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Mit intemaUonalem RecherehenberichL 



(54)Titte: COATING BASED ON POLYMERS CONTAINING CARBOXYL GROUPS AND EPOXY RESINS 

(54) Bezeichnnng: trBBRZUGSMITTEL AUF DER BASIS VON CARBOXYLGRUPPENHALTIGEN POLYMEREN UND 
EPOXIDHARZEN 

(57) Abstract 

The object of the present invention is a coating material containing: (A) at least one acrylate copolymer A) containing car- 
boxyl groups obtainable by solution polymerisation using less than S wt. % in relation to the total weight of the monomers used to 
produce the copolymer (A) of one or more polyslloxane macromonomers aj with a number average molecular weight of 1000 to 
40000 and an average of 0.5 to 2.5 ethylenically unsaturated double bonds per molecule; and/or B) at least one acrylate cop- 
olymer (B) containing epoxy groups obtainable by solution polymerisation using less than 5 wt. %, related to the total weight 
of the monomers used to produce the copolymer (B) of one or more polysiloxane macromonomers a] and a number average 
molecular weight of 1000 to 40000 and an average of 0.5 to 2.5 ethylenically unsaturated double bonds per molecule; C) 
possibly one or more further addition and/or condensation resins containing carbo^^l groups; and D) possibly one or more 
other epoxy resins. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der vortiegenden Erfindung ist ein tTberzugsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, dad es A) mindestens ein 
carboxylgruppenhaltiges Aciylatcopolymerisat (A), das erhSttlich ist durch Lfisungspolymerisation unter Verwendung von weni- 
ger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Copolymerisats (A) eingesetzten Monomeren, eines 
odermehrerer Polysiloxanmakromonomerer ai mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 40000 und im Mit- 
tel 0,5 bis 2,5 ethylemsch unges^ittigten Doppelbindungen pro MolekCkl, und/oder B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges 
Aciylatcopolymerisat (B), des erhaltlich ist ditrch Ldsungspolymerisation unter Verwendung von weniger als 5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Copolymerisats (B) eingesetzten Monomeren, eines oder mehrerer 
Polysiloxanmakromonomerer ai und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 40000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
^ylenisch ungesflttigten Doppelbindungen pro Moleldil, C) ggf. ein oder mehrere weitere carboxylgruppenhaltige Addi- 
tions- und/oder Kondensationsbaize und D) ggf. ein oder mehrere weitere Epoxidharze enthait 
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nberzuqsmittel auf der Basis von carboxvlcrruppen- 
halHigen Polvmeren und Epoxidharzen 

Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind Uber- 
zugstni'k'kel , die als Bindemi1:t:el mindes'tens ein 
carboxylgruppenhal'biges Polyxaer und als Harter 
irindestens ein Epoxidharz mit; im Hittel nehr als 
einer Epoxidgmippe pro Holelcul enlihal-ten. 
Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem Ver- 
fahren zur Hersliellung dieser uberzugsmi^tel sovie 
deren Verwendung und Verfahren zuin Beschich^en von 
Subst:rat:en« 

Insbesondere an uberzugsmi-t-bel, die im Bereich der 
Au-toreparaliurlackierung eingeset-zt: verden, werden 
sehr hohe Qualitatzsanspruche gestellt. So mussen 
diese Gberzugsmittel bei niedrigen Temperaliuren 
{< 100 *c, bevorzugt: < 80 *C) ausb&rtbar sein und 
dabei bereits nach weniger als 7 h staxibtrocken 
und klebfrei sein, Ferner ist eine gute Losemit- 
tielbestandigkei-b , Witterungsbestandigkeit , Abkleb- 
f est^igkei t , Vergilbungsbestandigkeit , Schlei f bar* 
kei-t und niedrige Eigenfarbe der resultierenden 
Beschicht:ungen gefordert:. Dariiber hinaus mussen 
die Beschich'bungen uberlackierbar sein, urn so zu 
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gewahrleistenr daB auch Iiaclcschaden in angrenzen* 
den Berelch und im Bereich der Separa^urlackiexnang 
ausgeb assert warden kdzmen. 

uberzugsnittel auf der Basis von carboxylgruppen^ 
lialtlgen Acrylatcopolymerisaten und Epoxidharzen, 
die auch fur den Bereich der Autoreparaturlackie- 
rung verwendet werden, sind seit langem beksmnt: 
und beispielsveise in der EP-B^51 275, 
EP-A-123793, DE-OS 26 35 177^ JP-OS 76 338/77, 
WO 87/02041 und der KO 89/08132 beschrieben. Diese 
bekannten Uberzugsmittel weisen jedoch nur eine 
geringe Wi'tterungss'teibilitia't und einen niedrigen 
Oberflacbenslip sowie dadurcb. bedingt eine 
schlecbte Chemikalienfestigkeit der resultierenden 
Bescbicb-tungen auf, AuBerdem treten Vertraglich- 
keitsprobleme zvischen den carboxylgruppenhal'tigen 
Acrylatcopolymerisa-ten und einigen Epoxidheirzen 
auf. 

Femer sind aus der EP-A 358153 Uberzugsmitt:el fur 
die Beschichtung von Automobilen bekannt, die ent- 
weder a) ein Copolymer, das imter Verwendung von 
Polysiloxanmakromonomeren init mindestens zwei 
funktionellen Gruppen pro Kolekul und von epoxid- 
gruppenhaltigen Vinylmonomeren erhal-tlich ist, 
Oder b) eine Mischung aus einem Polymer (1) auf 
4er Basis von Polysiloxanmakromonoaeren mit minde- 
stens zwei funktionellen Gruppen und einem Polymer 
(2) auf der Basis von epoxidgruppenhaltigen Vinyl- 
monomeren enthalten. Ferner enthalten diese uber- 
zugsmittel eine Alttminiiam-Chelatverbindung 
und/oder eine Titan-Cbelatverbindung und/oder eine 



35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -4- 



wo 92/22615 



PCr/EP92/01100 



10 



15 



20 



25 



Zirkon-Chelatv rbindung als Harter. 
Da die funJctionellen Gruppen der Polys iloxaimakro- 
monoiaeren mit zur Verne^z\uig der Oberzugsmittiel 
beit:ragen, ist ein sehr hoher Anteil dieses Poly- 
siloxanmakroiaonoiners in dem* Copolymer erf order- 
lich, um eine ausreichende Vemetzung zu gewahr- 
leisten« Eine Vernetziing der Oberzugsmittel durch 
eine Carboxi-Epoxi-Realction ist dagegen in der 
EP-A-358153 nicht beschrieben. Diese aus der 
EP-A-358153 beXannten feuchtigkeitshartenden uber- 
zugsmittel weisen femer den Nachteil einer gerin- 
geren Lagerstabilitat: bei angebrochenen Gebinden 
sowie hdhere Herstellkosten der uberzugsmit-tel 
auf . 

Weiterhin sind aus der DE-OS 38 39 215 feucbtig- 
Icei-tsbartende uberzugsmittel bekannt, die als Bin- 
demittel ein Harz en1:halten, das erhalUicb ist 
durch Polymerisation eines Alkoxisi- 
lan-enthaltenden Vinylmonomeren und/oder eines 
Polys iloxanmaJcromonomer en mit einem epoxidgruppen- 
haltigem Vinylmonomeren in Gegenwart eines 
carboxylganappenhaltigen Harzes. Als Harter enthal- 
ten diese Oberzugsmittel viederum eine Chelatver- 
bindung. 



Weiterhin ist aus der JP-OS 2163177 ein uberzugs- 
mittel auf der Basis von hydroxylganippenhaltigen 
Acrylatcopolymerisaten und Polyisocyanaten be- 
kannt, das insbesondere als Bautenanstrichmittel 
eingesetzt wird. Die Beschichtungen zeichnen sich 
dabei durch eine verbesserte witterungsstabilitat 
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aus, die durch Einpolymerisieren von 0,5 bis 
15 Gew.-% eines polysiloxanmaJcromonomers in das 
hydroxylgruppenlialtige Acrylatcopolymerisat er- 
zielt vird. Auch aus der US-PS 4,754,014 ist es 
belcannt, die witteningsbestandigkeit von tiberzugs- 
mitteln auf der Basis von hydroxylgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisaten dixrch Modifizierung mit 
PolysiloxanmaJcromonomeren zu verbessern. uberzugs- 
aittel auf der Basis von carboxylgruppenlialtigen 
Acrylatcopolymerisaten und Epoxidharzen sind in 
der JPHDS 2163177 und der US-PS 4,754,014 jedodi 
nicht beschrieben. 

Aus der EP-B 175 092 ist es bekannt, daB die Ver- 
laufseigenschaften sowie die Gleitfahigkeit iind 
Kratzfestigkeit von Beschichtungen dadurcb verbes- 
sert werden konnen, daB den Uberzugsmitteln poly- 
ethergruppenfreie, polyestermodifizierte Siloxane 
zugesetzt werden. Der Einsatz von polyaerisierba- 
ren, etbylenisch ungesattigten Polysiloxanmakro- 
monomeren zur Modifizierung von Bindemitteln auf 
der Basis von Acrylatcopolymerisaten ist in der 
EP-B 175092 nicht beschrieben. 

SchlieBlich sind aus der EP-A-212 457 Oberzugsmit- 
tel auf der Basis epoxifunktionellen Polymeren und 
carboaoflgruppenhaltigen Polymeren bekannt, die 
sich insbesondere fxir die Metallic-Mehrschicht- 
lackierung eignen. Sowohl das epoxidgruppenbaltige 
Polymer als auch das carboxylgruppenhaltige Poly- 
mer konnen durch den Einsatz von silanfunktionel- 
len Monomeren, wie z-B. y-Methacryloxipropyltri- 
methoxisilan oder Mercaptopropyltrimethoxisilan, 
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modifiziert werden« Alternativ . konnen den uber- 
zugsmi'tteln auch silangruppenhalt;ige Verbindungen, 
wle z.B* Methyltrimethoxisllaiii dlrekt zugegeben 
werden. In der 457 sind aber Jcelne Anga- 

ben uber geelgnete Einsatzm^ngen der Silankompo- 
neti'ten en'thalt.en. Femer flndet sich auch kein 
Hinveis auf den Einsatiz von Polysiloxanmakromono- 
neren. Diese aus der £P'«A<-212 457 bekannten 
Uberzugsmi't'tel welsen nur eine gerlnge Verbesse- 
rung der Oberflacheneigenschaften der resul1:leren* 
den Bescliichtungen , wie z.B. Wasser- vmd 
Chemikalienabweisung , auf . 

Der vorliegenden Erf indung liegt somit die Aufgabe 
zugrunde, Uberzugsmittel auf der Basis von 
carboxylgruppenhaltigen Acrylatcopolymerisat:en und 
Epoxidbarzen zur Verfugung zu s-tellen, die zu 
^erlackierbaren Beschichtungen loit: einer guten 
Witterungsbestandigkeit, einer guten Iidsemit- 
tel* und Chemikalienbestandigkeit sovie einem 
gu-ten Decklackstand und ausreichender Krat:zf es-tig* 
kei^ fuhren. Uxn fur den Bereich der Autoreparat:ur- 
lackierung einsetzbar zu sein, soll'ten die uber* 
zugsmiti'tel f erner bei niedrigen Tempera'turen hart- 
bar sein und dabei bereits nach moglichs-t kurzer 
Zeit zu staubtrockenen und klebfreien Oberflachen 
fuhren. Weiterhin sollten die Uberzugsmi'ttel 
schleifbar sein, eine t)berlackierbarkeit: auch ohne 
Anschleifen besitzen und eine gute Abklebfest:ig- 
keit und Spritznebelaufnahme haben. 

Diese Aufgabe vird uberraschenderweise durch ein 
Uberzugsnittel gelost, das als Bindemittel minde- 
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stens ein carboxylgruppeiilicG.tiges Polymer und als 
Barter mindestens ein Epoxidharz mit im Mittel 
metir als einer Epoxidgruppe pro Molekul enthal't. 
Das uberzugsmittel ist dadurch gekennzeichnet:, daB 
es 



A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Acrylat- 
copolymer isat (A) , das erhaltlich 1st durch 
Iiosungspolymerisation unter Verwendung von 
weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der 2ur Herstellung des Copolymerisats 
(A) eingesetzten Monomeren, eines pder mehre- 
rer Polys iloxanmakromonomerer al mit elnem 
zablenmittleren KoleJculargewicht von 
1000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
ethylenisch xingesattigten Doppelbindungen pro 
Kolekul, 
und/oder 



20 



25 



SO 



B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acrylatco- 
polymerisat (B) , das erhaltlich ist durcli 
Losungspolymerisation unter Verwendting von 
weniger als 5 6ew.*%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der zur Herstellung des Copolymerisats 
(B) eingesetzten Monomeren, eines oder mehre* 
rer Polys iloxanmakromonomerer a^^ und einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 1000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro 
Molelcul, 



C) ggf . ein oder mehrere weitere carboxylgruppen- 

35 
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7 

haltige Additions-^ und/oder Kond nsatlonsliarze 
vmd 



5 99f • ein Oder melirere veltere Epoxldharze 



Gegenstand der vorllegenden £rf indung ist ferner 
eln Verfahren zur Herstellung von t}berzugsml1:teln 
nach elnea der Anspriiche 1 bis 11, bei den ninde-* 
stens ein carboxylgruppenhaltiges Polymer als Bin- 
demittel, mindestens ein Epoxidharz als Barter, 
ein Oder mehrere organische Losemittel, ggf . Pig- 
mente und/oder Fiillstpffe sowie ggf* weitere 
Hllfs- iind Zusatzs-toffe gemischt und ggf. disper- 
giert verden, dadurch gekennzeichnet, daB zur Her- 
Btellung der Gberzugsmi-ttel 



A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Acrylat- 
copolymer isat (A) , das erhaltlich ist durch 
Ldsungspolynerisation unter Verwendung von 
veniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der zur Herstellung des Copolymerisats 
(A) eingesetzten Monomeren, eines oder mehrerer 
Polysiloxanmakromonomerer al mit einem zahl en- 
mi ttler en Molekulargewicht von 

1000 bis 40.000 und im Hittel 0,5 bis 
2,5 ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
pro Holekul, 
und/oder 

B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acrylatco- 
polymerisat (B) , das erhaltlich ist durch 
Ldsungspolymerisation unter Verwendung von 



35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -9- 



wo 92122615 



PCr/EP92/01100 



8 

weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht. der zmt Herstelliing des Copolymerisats 
(B) elngeset:zten Honomeren, eines oder mehrerer 
Polys Uoxanmakromonoiaerer a^^ und einem zahlen* 
laittleren Hole3culargewictit von 1000 bis 40.000 
tind im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch unge- 
sattigten Doppelbindungen pro Holekul, 



C) ggf . ein oder mehrere weitere carboxylgruppen- 
bal-tige Additions- und/oder Kondensationsharze 
tuid 
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D) ggf. ein oder mehrere weitere Epoxidharze 
eingesetzt verden. 

Die vorliegende Erf indiing betrif ft auBerdem Ver- 
faJiren zum Beschictiten von Substraten, bei denen 
diese tJberzugsmittel aufgebracht werden, und die 
Verwendung dieser tJberzugsmittel. 

Es ist uberraschend und war riicht vorhersebbar, 
daB gerade die erf indungsgemiBe Modif izierung von 
tJberzugsmittel auf der Basis carboxylgruppenhalti- 
ger Bindemittel und epoxidgruppenbaltiger Ver- 
netzer durch den Einbau von Polysiloxanmakromono- 
meren zu uberzugsmitteln fuhrt, die sich durch 
eine gute uberlackierbarkeit sowie eine gute Wit- 
terungs-, Chemilcalien- und Losemittelbestandigkeit 
der resultierenden Beschlchtungen auszeichnen. 
Vorteilhaft ist ferner eine signif ikante Verbesse- 
rung der Abklebfestigkeit, der Kratzfestigkeit, 
der Verspritzbarkeit iind des Decklackstandes 
(DDI) . 
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£s ist erfindimgswesentlich, daB die Oberzugsmit:- 
tel enlrweder mlndestens ein mit den Polys iloxaniaa- 
kromonomeren modifiziertes carboxylgruppenhal- 
1:iges Acrylatcopolymerisat (A) oder mindestens exn 
mit den Polysiloxanma3cromonoineren a^ modif izierties 
epoxidgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (B) 
Oder sovohl mindes-tens ein modifiziertes csurboxyl- 
gruppenhaltiges Acrylatcopolymerisal: (A) als aucli 
mindestens ein modifiziertes epoxidgruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat (B) enthalten. Bevorzugt sind 
t^berzugsmittel , die als modifizierte Komponente 
entweder nur (A) oder nur (B) enthalten, tJberzugs- 
mittel, die mindestens ein modifiziertes epxid- 
gruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (B) enthal- 
ten, enthalten auBerdem als vemetzende Komponente 
mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Kondensa- 
tions- und/oder Additionsharz . Entsprechend ent- 
halten Oberzugsmittelr die mindestens ein modifi- 

20 . 
ziertes carboacylgruppenhaltiges Acrylatcopolymeri- 
sat (A) enthalten r axiBerdem als vernetzende Kompo- 
nente mindestens ein Bpoxidharz. Besonders bevor- 
zugt sind uberzugsmittel , die mindestens ein mit 

2g den Polysiloxanmakromonomeren a^ modifiziertes 
carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (A) , 
ggf • weitere carboxylgruppenhaltige Addi- 
tions- und/oder Kondensationsharze (C) sowie als 
Vemetzer Epoxidharze (Komponente D) , die nicht 

gQ mit a^ modifiziert sind, enthalten. Insbesondere 
aufgrxind toxikologischer Aspekte verden epoxid- 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerisate als Vemetzer 
nach Moglichkeit nicht verwendet. 
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Ganz besonders bevor-zug^ sind Qberzugsml'ttel , die 
mindes-tens ein mit: den Polysiloxannakramonomeren 
a^^ modifiziertes carboxylgruppenhaltiges Acrylat- 
copolymerlsa-t (A) , mindes'tens einen carboxylgrup- 
penhal-kigen Polyester (C) uiid mindesrtens ein 
Epoxidharz (D) enthal'ten. 

Im folgenden warden nun zunachst die einzelnen Be- 
standteile der erf indungsgemafien uberzugsmi^tel 
naber erlau-kert:. 



15 



Es ist: erf indungswesenUich, daB die Uberzugsmit:* 
t:el mindestiens ein Acryla-tcopolymerisai: en1:halt:en, 
das durcb Sinbau von einem Oder mebreren Polysi- 
loxsLzmcOcromonomeren a^^ aodifiziert wurde. Sovobl 
fur die Hodifizierung von carboxylgruppenhal'tigen 
Acrylateopolymerisaten (A) als auch fur die Hodi- 
fizierung von epoxidgruppenhaltigen Acrylatcopoly- 
merisaten (B) sind Polysiloxanmakromonomere ge- 
2Q eignet;, die ein zahlenmi-tUeres Kolekulargewicht 
von 1000 bis 40*000 , bevorzugt von 
2000 bis 10000 tind im Mittel 0,5 bis 2,5 , bevor- 
zugt 0,5 bis 1,5 , etKylenisch ungesattigte Dop- 
pelbindungen pro Molelcul aufweisen. 
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Als Konponente a^^ geeignet sind beispielsweise die 
in der DE-OS 38 07 571 auf den Seiten 5 bis 7, die 
in der DE-OS 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, die 
in der EP-B 358 153 auf den Seiten 3 bis 6 und die 
in der US-PS 4,754,014 in den Spalten 5 bis 9 be- 
schriebenen Polysiloxaninalcroiaonoinere. 
Femer sind aucb sindere Acryloxisilan-enthaltende 
Vinylmonomere mit den obengenannten Molekularge- 
wichten und Gehalten an ethylenisch ungesattigten 
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Doppelblndungen geeigne't, beispielsweise Verbin- 
dvmgen, die hers'tellbar sind durch Umse'tzung 
hydroxifunktioneller Silane nit Epichlozliydrin und 
anschlle5ender lUnse'tzung des Realction^rodulcts nit 
(MetJi) Acrylsaure und/oder Hyidroxlall^leBtern der 
(Meth) Acrlysaure . 

Bevorzugt warden als Komponente a^ Polys iloxanma- 
kronononere der folgenden Pormel eingesetz't: 



10 



CHoCH COCH2 CHCH2 0-(CH2)n 

I II I 

Rl O OH 



»2 
I 

Si 
I 

«3 



- O 



R4 

, I 
- Si -(CH2)n-0 



I 



m * 

CH-CHCOCH2CHCH2 
I II I . 

Rl O OH 



20 



25 



- H Oder CH3 



5' 



glelche oder verschledene ali- 
pha'tische Kohlenwasserstof f- 
res'te mit l bis 8 C-^Atonen, 
insbesondere Methyl, Oder 
Phenylrest 



n = 2 bis 5/ bevorzugt 3 



.30 



m — 8 bis 30 



Besonders bevorzugt wird das oC,CJ-acryloxiorgano* 
funktionelle Folydisiethylsiloxan der Foxrmel 
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CH2=CHCOCH2CHCH20- (CHz) 3 

0 I 
O OH 




10 



CH2 =CHC0CH2CHCH2 
II I 



OH 



mit n ^ 9 ^ einem Acryloxlaguivalent von 

550 g/Aguivalent, einer OH-Zahl vpn 102 ngKOH/g 

und einer Viskosi'ta't von 240 inPas (25 *C) einge- 

se^z^. 



Bevorzugt werden als Komponen1:e a^ auch Polysl* 
loxanmalcroxBonomere eingesetzt, die berges'telll: 
worden sind durch VmsB^zxmq von 70 bis 99,999 
Mol-% einer Verbindung (1) , dargestell't durcb. die 
Formel (I) 



25 



/^2 



(I) 



in welcher eine aliphatische Kohlenwassersstoff- 
gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder einen Phenylrest 
deurs'tell'b und R2/ R3 und R4 jeveils fur einen 
Halogenrest oder einen Alkoxirest. ait: 1 bis 4 
C-Atomen oder eine Hydroxy Igruppe stehen,. mit 30 
bis 0,001 Mol-% einer Verbindung (2), dargestellt 
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durch die Formel (II) 



K6 



CH2 « C - COO<CH2)n Si-- R7 (II) 
I 

R5 



in velcher R5 ein Wasserstof fatoxn oder einen 
Methylrest darstellt, Rg, und Rg jeweils fur 
Halogen, OH oder einen Alkoxirest mit 1 bis 4 
C-Atomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstof f- 
gruppe mi't 1 bis 8 C<-Atpmen stehen, vobei venig- 
stens einer der Res^te R^, R^ Oder Rq OH oder eine 
Alkoxigruppe is^ und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 
dars-tellt. 

In der Verbindung (1) sind Beispiele fur Alkoxi- 
gruppen mit 1 bis 4 C-^Atomen geradkettige oder 
verzweigte Gruppen, wie z.B. Methoxi, Ethoxi^ Pro- 
poxi, Butoxi und dgl. Beispiele fiir aliphatische 
Kohlenwasserstoffgruppen sind geradkettige oder 
verzveigte aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen, 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl u.a. 

Methyl und Phenyl sind besonders bevorzugt als R^^ 
in der Verbindung (1). Bevorzugt als Rj^ R3 vind R4 
sind Methoxi, Ethoxi, Propoxi, Butoxi und Hydroxi. 
Beispiele fur bevorzugte Verbindungen (1) sind 
Methyl trinethoxisilan, Phenyltrinethoxisilan, Bu- 
tyltrimethoxisilan, Methyltriethoxisilan, Methyl- 
tributoxisilan, Phenyltrisilanol, Methyltrisilanol 
und dgl«, von denen Methyltrimethoxisilan, Phenyl- 
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1 

telmethoxisilan und Phenyltrisilanol besonders be* 
vorzugt sind. Diese Vexbindungen konnen allein 
Oder in Kombina^lon vervejidet; werden. 

5 

Xn der obigen Vexbinduhg (2*} stebt fur eln Was- 
serstioffa'tom Oder eine Me-thylgruppe und Rg, und 
Rq reprasentieren jeweils Hydroxi, Alkpxi mit 1 
bis 4 Koblenstof fatomen oder eine alipha^ische 

^ Koblenwassers-toffgruppe mit: 1 bis 8 Kohlenst:off- 
a1:osien« n ist eine ganze Zabl. von 1 bis 6. R^, R^ 
und Rg konnen alle gleich Oder verscfaieden sein 
Oder wenigstens eine dieser Gruppen kann von den 
anderen verscixieden sein. 47edoch ist wenigstens 

. eine dieser Gruppe Hydroxi oder Alkoxi. 

Xn der Verbindung (2) sind Beispiele fur aliphati-* 
sche Kohlenvasserstof fgruppen m±t 1 bis 8 Kohlen^ 
stoffatomen und Alkoxigruppen rait 1 bis 4 Koblen- 
stoffatomen diejenigen, die fur die Verbindung (1) 

^ angefuhrt wurden. Hethoxi, Ethoxi und Hydroxigrup- 
pen sind besonders bevorzugt als R^, R^^ und R^ und 
n liegt vorzugsweise im Bereicb von 2 bis 4* Bei- 
spiele fur bevorzugte Verbindungen (2) sind 



Y -Acryloxiethyltriethoxisilan , 

Y -Methacryloxiethyltriethoxisilan , 
j^-Uethacryloxipropyltrimetkoxisilan, 

Y -Methacryloxipropyltriethoxisilan^ 
J^-Acryloxipropy Itr iiaethoxis ilan , 
^-Kethacryloxibutyltriethoxisilan , 
y-Acryloxipropyltrisilanol und dgl. 

Besonders bevorzugt unter diesen Beispielen sind 
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y-Acryloxiethyltriethoxisilan , . 
y-Methacryloxiethyltriethoxisilan , 
y^Methacryloxipropyltrimethoxisilan, 
g y-Methacryloxipropyltrlethoxisilan irnd 
^-Acryloxipropyltrisilanpl • * 

Diese Verbindungen konnen einzeln Oder, in KoiEibina- 
tion eingesetzt werden. 

0 

Die Reaktion zvischen den Verbxndungen (1) und (2) 
wird bewerkstelligt durch die dehydratisierende 
Kondensation der Hydroxylgruppen, die in diesen 
Verbindungen enthalten sind und/oder der Hydroxyl- 

g gruppen, die auf die Hydrolyse der Alkoxigruppen 
dieser Verbindungen ztxriickzufuhren sind. in Abhan* 
gigkeit von den Reakt.ionsbedingungen beinhaltet 
die Uttsetzung zusat;zlich zu der Dehydratisierungs- 
reak'tion eine dealkoholisierende Kondensation. 

^ Falls die Verbindungen (1) oder (2) Halogenreste 
enthalten, wird die Reaktion zwischen (1) und (2) 
bewerks'telligt durch Dehydrohalogenierung . 



Obwohl die Reaktion in Abwesenheit von L6sungsiBit- 
2g tel durchgefuhrt werden kann, ist es viinschens- 
wert, die Reaktion in Wasser und/oder einem orga* 
nischen Losungsmittel , in dem beide Verbindungen 
(1) und (2) loslich sind, durchzufiihren* fieispiele 
fiir geeignete organische Ldsungsnittel sind Koh- 
lenvasserstoffldsungsmittel, wie z.B. Heptan, 
Toluol, Xylol, Octan und Testbenzin, Esterlosungs- 
mittel, wie z.B. Ethylacetat, n-Butylacetat, Iso- 
butylacetat, Methylcellusolveacetat und Butyl- 
carbitolacetat, Ketonlosungsmittel , wie z.B. 

35 
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Hetliyletaiyl}cet:on, MethylisobutyUceton und Diisobu- 
tylketon, aJJcoholische Iiosungsmlttel , wie z.B. 
Etihanol, Isopropanol^ n-Butanol, sec-Butanol und 
Xsobutianol , Etherlosungsmit-bel, vie z.B. 
n-Bu-tylether, Dioxan, Ethyl englykolmonomethy leather 
und Ethylenglykolmonoethylether und dgl. Diese 
Losungsmittel konnen einzeln Oder in Kpmbination 
verwendet werden. 

Wenn die Verbindungen (1) und (2) in Form einer 
Iidsung verwendet werden, betragli die Gesamtkonzen* 
tration dieser Verbindungen in der Iiosung geeigne- 
terwelse wenigstens 5 Gew.-%, 

Die Verbindungen (1) und (2) werden in geeigneter 
Weise bei Tenperaturen von ungefahr 20 bis unge* 
fahr 180 *C, vorzugsweise ungefihr 50 bis ungefahr 
120'C, inngesetzt. Die Umsetzungsdauer betragt. ge* 
eigneterweise gewohnlich ungefahr 1 bis ungefahr 
40 Stiinden. 

Gegebenenfalls kann die Umsetzimg in Anwesenheit 
elnes Polymerisa-tionsinhibi'tors durchgefuhrt wer*^ 
den, der die Polymerisationsreaktion aufgrund von 
ungesattigten Bindungen in der Verbindung (2) 
effektiv verhindert. Beispiele fur geeignete Inhi- 
bitoren sind Hydrochinon, Hydrochinonmono* 
nethylether und ahnliche ChinonverbdLndungen. 
Das Reaktionssystem der Verbindungen (1) und (2) 
fur die Herstellung des Polysiloxan-Macromonomeren 
kann Tetraalkoxisilan, Dialkyldialkoxisilan oder 
dgl., velche in einer Henge von bis zu ungefahr 20 
Mol*%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbin- 
dmgen (1) und (2), eingesetzt werden, enthalten. 
Wenn R3/ H^r und Rg in den Verbindungen 
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(1) tand (2) alle fur Hydroxi stehen, ist es wiin- 
schensvert, die Keak-tion in einem organischen . 
IiOSiingsmit:tel unter Erhi1:zen und Ruhren zvecks 
dehydratisierender Kondensation durchzufOhren. 
Wenn weiterhin wenigs-bens elne der Verbindungen 
(1) und (2) an Si gebundene Alkoxigruppen auf- 
veist/ ist es bevorzugt, vor der Kondensation eine 
Hydrolyse durchzufuhren. Die Durchfuhrung der Hy** 
drolyse wird erforderlich, wenn alle Gruppen 
^3' ^7 ^8 Alkoxigruppen slnd* Die Hy-- 

drolysereaktion und die Kondensationsreaktion kon-^ 
nen kontinuierlich in Anwesenheit von Ifasser und 
einem Katalysator unter Erhitzen und RiUiren durch-: 
gefuhrt werden. Die Wassenaenge, die fur diese Re* 
aktion verwendet wird, liegb, obwohl sie nicht be-* 
Bonders begrenzt ist:, vorzugsweise bei wenigstens 
ungefahr 0,1 Mol pro Mol Alkoxi. Bei Anwesenheit; 
von weniger als 0,1 Mol Wasser tendieren die bei- 
den Verbindungen dazu, weniger reaktiv zu werden. 
Besonders bevorzugt wird die Verwendung eines 
groBen Wasseruberscliusses. In dezn Falle, in dem 
die Kondensationsreaktion einen Alkohol liefert, 
der in Wasser schwer loslich ist, dient die Ver* 
wendung einer Konbination aus Kasser und einem 
wasserloslichen organischen Losungsmittel dazu, 
das Reaktionssysten einheitlich zu laachen. Bevor- 
zugt fur die Verwendung als wasserldsliches orga- 
nisches Ld^ungsmittel sind die obenerwahnten alko- 
hol ischen Ester-, Ether- \ind Ketonldsungsmittel • 
Saure oder alkalische Katalysatoren konnen als 
Katalysatoren fur die Hydrolysereaktion eingesetzt 
werden. Beispiele fur geeignete saure Katalysato- 
ren sind Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphor saure. 
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iUaeisensaure, Essigsaure, Proplonsaure, Acryl- 
saure, Methacrylsaure iinct dgl. 

Beispiele fur geeignete alkalisclie Katalysa1:oren 
sind Natriiunhydroxld, Triethylamin, AnuapniaJc und 
dgl. Es Is-t vorte±lha£1:, den Katalysator In elner 
Henge von ungefahr 0,0001 bis ungefahr 5 6ew.-%, 
vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 0,2 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindun- 
gen (1) und (2) , einzusetzen. 

Die £insat:zmenge des oder der Polys iloxaniaakro- 
monomere a^ zur Modif izieming des carboxylgruppen* 
haltigen Acryla1:copolyiaerisa1:s (A) be'trag^ veniger 
als 5 6ew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, be- 
senders bevorzugt weniger als 1 Gew«->% und ganz 
besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gev«'-'%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung 
des Copolyinerisats (A) ingesam^t eingese-tz-ten Mono- 
meren (einscM ieSlich a^^) • 

Die Einsa'tzmenge des oder der PolysiloxanmaJcro'-' 
monomeren a^^ zur Modif izierung des epoxidgruppen- 
haltigen Acrylatcopolymerisats (B) betragt veniger 
als 5 Gew,-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt weniger als 1 Gev.-% tmd ganz 
besonders bevorzugt 0,05 bis weniger als 0,5 
Gev«-%, jeweils bezogen auf das Gesantgewich't der 
zur Herstiellung des Copolymerisats (B) insgesam^ 
eingeset:z1:en Monomeren (einschlieBlich a^^) • 

Dabei ha't ein steigender Anteil von Polysiloxanma- 
kromonomer bzw* -monomeren a^^ eine Abnahme der 
uberlackierbarkeit der resultierenden Beschichtun- 
gen, das Auftreten von Verlaufsstdrungen sowie 
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in Trubung der AcrylatcopolyInerisatl6s^Ing und 
der daraus hergestellten Oberzugsmittel sovie eine 
Slllkonisierung der Spritzanlage und damit Pro- 
bleme beim Laclcwechsel zur Folgc. 
Der jeweils gunstigste Anteil von Polys iloxanma- 
}croinonomer(en) hangt daher von den gewunschten 
Elgenschaften der Beschichtungen und damit vom An- 
vendungszweck ab. Die fOr den jeweiligen Anwen- 
dungszweck giins'bigs'te Einsatzmenge kann aber an- 
hand weniger Versuche leicht ermittelt werden. 

Zur Herstellung der carboxylgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisate (A) konnen zusammen mit den 
Polys iloxanmakromonomeren alle ublicherweise ein- 
geset:zt:en Monomeren verwendet werden. 
Bevorzugt eingesetzte Acrylatcopolymerisate (A) 
sind erhaltlich durch Copolymerisation von 

0,05 bis 2,5 Gew,-%, bevorzugt 0,05 bis 0,5 
6ew.-%, eines Oder mehrerer Polys iloxanmakro- 
nonomerer a^, 

a^) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew--%, 
eines oder mehrerer carboxylgruppenhal tiger, 
etliylenisch ungesattigter Hononerer, 

0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, 
eines Oder nehrerer vinylaromatischer Koblen- 
wasserstof £e , 

a^) 0 bis 99,95 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 

Gew.-%, eines oder mehrerer hydroxylgruppen- 
haltiger, ethylenisch ungesattigter Monomerer, 

35 
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a^) 0 bis 30 Gew,-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew,-%, 
eines oder mehrerer Honoinerer mi^ aindes'tens 
zwei polyiaerisierbarenf ethylenisch xingesat:- 
"tig^en Doppelbindungen und 

ag) 0 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer anderer 
ethylenisch ungesattigter copolymerisierbarer 
Mdnomerer, 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Koioponenten 
a^ bis ag jeweils 100 Gew^-% betragt und wobei die 
Einsatzmengen der Komponenten a2 und a^ nicht 
beide gleichzei-tig Null sein durfen. 

Falls dieses so hergestellte Copolymerisat Hy- 
droxylgruppen enthalt:, kann es ggf . in einer vei-F* 
teren Stufe mi-t Carbonsaureeuihydriden umgesetz't 
verden, wobei die Menge an eingese-tzten Carbonsau* 
recuihydriden so gewahlt wird, daB das entstehende 
Copolymerisat: (A) die gewunsch't# Saurezahl auf - 
weiat. 



Die als Komponente a^ geeigneten Verbindungen sind 
die bereits obenbeschriebenen Polysiloxaxmalcro- 
monomere. 



Beispiele fur geeignete carboxylgruppenhaltige 
Honomere sind ungesat-tigte Csirbonsauren, wie 
z.B. Acryl-,^ Methacryl-, Itacon-r Croton-^ Isocro- 
ton-, Aconi't-, Malein- und Funarsaure, Halbester 
der Malein- und Fumarsaure sowie ^-Carboxiethyl* 
acrylat und Addukte von Hydroxialkylestem der 
Acrylsaure \ind/oder Kethacrylsaure mit Carbonsau- 
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reanhydriden wie z,B, der Phthalsaure-inono-2-me1:h- 
acryloyioxiethylester. Die Mengen der Komponente 
32 betragt 0 bis 40 Gew*-%, bevorzugt 0 bis 30 
Gew,-%. 

Die Komponente a^ is-t eine ]nonovinylarosiat:ische 
Verbindungi Vorzugsveise enthalt sie 8 bis 9 Koh-* 
lenstoffatome je Holekul. Beispiele fur geeignete 
Verbindungen sind Styrol, Vinyltoluole, 
•(-Methylstyrol , Chlorstyrole, o-, oder 
p-Methylstyrol , 2 , 5 -Dimethyl styrol , 
p-Methoxistyrol , p-tert • -Butylstyrol , 
p*-Diinet:hylaminos'tyrol , p-Ace-tamidos-tyrol und 
m*-vinylphenol . Bevorzugt verden Vinyl toluole sowie 
insbesondere Styrol eingesetzt« Die Menge an der 
Komponente 83 betragt 0 bis 40 6ev.-^%, bevorzugt 0 
bis 30 Gew.*%. 

Als Koxsponente a^ Xonanen HydroxialScylester 
^ i^*ungesattigter Carbonsauren mit primaren oder 
sekundaren Hydroxylginippen in Frage, Vorwiegend 
werden Hydroxialkylester mit primaren 
Hydroxy Igruppen eingesetzt, da sie in der poly- 
meranalogen Keaktion nit den Carbonsaureanhydrid 
eine hohere Keaktivitat aufveisen* SelbstverstSnd- 
lich konnen auch Mischungen von Hydroxialkylestern 
mit primaren Hydroxylgruppen und Hydroxialkylester 
mit sekundaren Hydroxylgruppen vervendet verden, 
beispielsweise venn man Hydroxylgruppen im 
carboxylgruppenhaltigen Copolymer benotigt, z.B. 
fur die Einstellung der Vertraglichkeit des 
carboxylgruppenhaltigen Copolymers. 
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Beisplale fur geeignete Hydroxial3<yles ter ^ , ^ un- 
gesa'tblgt:er Carbonsauren mit; primaren Hydroxy!- 
gruppen sind Hydroxiethylacrylat, Hydroxipro- 
pylacrylat^ Hydroxibutylacrylatr Hydroxi- 
amylacrylat^ Hydroxihexylacrylat, Hydroxi- 
octylacrylat und die entsprechenden Methacrylate. 
Als Beispiele fur vervendbare Hydroxialkyleslier 
mit: einer sekundaren Hydroxylgruppe selen 

2- Hydroxipropylacrylat , 2 -Hydroxibutylacrylat , 

3- Hydroxibutyacrylat und die entsprechenden 
Methacrylate genannt. 

Selbstvers-bandlich konnen jeveils auch die ent* 
sprechenden Ester anderer, oCr(J -ungesattigter 
Carbonsaiiren, vie z.B. der Crotonsaiire und der 
Xsocrotonsaure eingesetzt werden. 

Vorteilbafterweise kamn die Komponente a^ zumin- 
dest teilweise ein Umsetzungsprodukt aus einem Hoi 
Hydroxiethylacrylat und/oder Hydroxiethyl- 
methacrylat und durchschnittlich zwei H61 
£.-Caprolacton sein. 

^. Als Komponente a^ konnen vorteilhaft Verbindungen 
der allgemeinen Fomel 

CH3 0 0 CH3 

1 II li I 

CH2«C-C-X - <CH2)n - X - C - C - CH2 
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in der bedeutenr 

X = 0, NR', S mit R = Alkyl, Aryl 
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n = 2 bis 8 
verwexidet: werden* 

Die Konponentie kann ein UmsetzungsproduXt ini't 
einer polymerisierbaren, ol^finisch ungesat.1:ig^en 
Doppelbindung, wobei Acrylsaure ausgescblossen 
ist, und Glycidylmethacrylat sein. Weiterh^in kom- 
nien mit: einem ungesali'bigten, eine polymerisierbare 
Doppelbindung enthaltenden Alkohol verestertie ge- 
sattigte und/oder tmgesattlgte Polycarbonsaiiren 
Oder lait einem ungesattigten, eine polymerisier- 
bare Doppelbindung enthaltenden Alkohol veresterte 
ungesa't'tigtie Monoceurbonsauren mit AtiSMQme von De- 
riva1:en der Acrylsaure in Frage. Voirteilhaftier- 
weise verden die Komponenten a^ ausgewablt aus 
Produkten, die hergest:ellt werden aus Polyisocy- 
ama'ten mit. ungesa-ttigten^ polymerisierbare Doppel- 
bindungen enthaltenden Alkoholen oder Aminen, wie 
Z.B* das Umsetzungsprodukt von 1 Hoi Hexamethylen- 
diisocyanat mit 2 Molen Allylalkohol . Weiterhin 
kommen Diester von Polyethylenglykol und/oder 
Polypropylenglykol mit einem mittleren KoleJctilar- 
gevic^t von weniger als 1500, bevorzugt veniger 
als 1000, und (Meth) acrylsaure in Frage. 

Beispiele fur mehrfach ethylenisch ungesattigte 
Verbindungen sind Hexandioldimethacrylat, Glykol*- 
dimethaciry lat , Butemdioldimethacry lat , Tr i* 
methylolpropantrimethacrylat, Divinylbensol und 
ahnlicha Verbindungen. 

Zum Aufbau des carboxylgruppenhaltigen Copolymeri* 
sats (A) konnen ggf • auch andere, ethylenisch un- 
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15 



gesattigte copolymer is ierbare Monomere einge- 
setzt werden. Bei der Auswahl dieser Monomeren ist 
darauf zu achten, daB der Einbau dieser Monomeren 
g ag nicht zu unerwunschten Eigenschaften des Copo- 
lymerisats fuhrt. So richtet sich die Auswahl der 
Komponente ag weitgehend nach den gewunschten 
Eigenschaften der hartbaren Zusammensetzung in be- 
zug auf Elastizitat, Harte, Vertraglichkeit: und 
Polaritat. Bevorzugt betragt der Ge-halt an 
epoxidgruppenhaltigen Monomeren weniger als 
2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomermi- 
schung. Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat 
(A) im wesentlichen epoxidgruppenfrei 
(< 0,1 Gew.-%) . 
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Bevorzugt werden als Komponente a^ Allcylester von 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren eingesetzt. 
Beispiele hierfur sind Methyl (meth)acrylat. 
Ethyl (meth)acrylat. Propyl (meth)acrylat. Bu- 
tyl (meth)acrylat, lsopropyl(meth)acrylat, Isobu- 
tyl(meth)acrylat, Pentyl (meth)acrylat, Iso- 
amyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Cyclo- 
hexyl (meth) acrylat , 2-Ethylhexyl (meth) acrylat , 
Octyl(meth)acrylat, 3 , 5 , 5-Trimethylhexyl (meth) - 
acrylat, Decyl{meth)acrylat, Dodecyl{meth)acrylat, 
Hexadecsyl (meth) acrylat , Octadecyl (meth) acrylat , 
Octadecenyl (meth) acrylat sowie die entsprechenden 
Ester der Malein-, Fumar-, Tetrahydrophthal- , Cro- 
ton-, Isocroton-, vinylessig- und Itaconsaure. 

Geeignet als Komponente ag sind weiterhin andere 
ethylenisch tingesattigte Verbindungen, wie bei 
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spielsveise Alkoxie'thylacrylate , Aryloxietihyl- 
acryla'te und die en'bsprechenden Me^acry late , wie 
z • B * Butoxiethy 1 (me'th ) acryla't , Phenoxi-* 

g ethyl (meth) acrylat; ungesattigte Verbindungen mit 
tertiaren Aminogruppen, wie z.B. N^N'-Diethyl- 
aminoethylmethacrylat ^ 2 -Vinylpyridin , 4 -Viny 1- 
pyridin, Vinylpyrrolin, Vinylchinolin, Vinyl- 
isochinolin, N,N'-DiiiiethylaiQinoethylvinylether und 

Q 2-Methyl-5-vinylpyridin; Verbindungen wie z-B. 
Acrylnitril, Methacrylnitril , Acrolein und 
Nethacrolein • 
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Als KosLponente a^ geeignet sind auch Vinylester 
von Honocarbonsauren, bevorzugt Vinylester von in 
oC^Stellung verzweigten Honocarbonsauren mit 5 bis 
15 C**Atonen je Molekul* Die verzweigten Mono** 
carbonsauren konnen erhalten warden durch Umsetzen 
von Ameisensaure Oder Rohlenmonoxid und Hasser xoit 
Olefinen in Anwesenheit eines flussigen^ stark 
sauren Katalysators ; die Olefine konnen Crackpro* 
dukte von paraf f inischen Kohl enwasserstof fen, wie 
Mineraidlfraktionen sein und kdnnen sowohl ver*- 
zweigte wie geradkettige acyclische und/oder cy- 
cloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Um- 
setzung solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit 
Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus 
Carbonsauren, bei deneh die Carboxylgruppe vorwie- 
gend an einem quaternaren Kohlenstoffatom sitzt. 
Andere olefinische Ausgangsstof fe sind z«B. Pro- 
pylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. 
Die Vinylester konnen auch auf an sich bekannte 
Weise aus den Sauren hergestellt werden, z.B. in- 
dem man die Sauren ait Acetylen reagieren laBt. 
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Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Ver- 
fugbarkeit - Vinylester von gesattigten aliphati- 
schen Monocarbonsaiiren mit 9-11 C-Atomen, die am 
c^-C-Atom verzweigt sind- Besonders bevorzugt ist 
auBerdem der Vinylester der p-Tertiarbutyl- 
benzoesaure. Beispiele fur weitere, geeignete 
Vinylester sind Vinylacetat und Vinylpropionat. 
* 

Zur Herstellung der epoxidgruppenlialtigen Acrylat- 
copolymerisate (B) konnen zusammen mit den Pplysi- 
loxanmakromonomeren eben£alls alle ublicbesrweise 
eingesetzten Monomeren eingesetzt werden. Die 
Epoxidgruppen konnen deOaei durch Verwendung 
epoxidgruppenhaltiger Monomerer in das Copolymeri- 
sat (B) eingefuhrt werden. Bevorzugt eingesetzte 
Copolymerisate (B) sind erhaltlich durch Copolyme- 
rlsation von 

e^^) 0,05 bis 2,5 Gew.--%, bevorzugt 0^05 bis weni- 
ger als 0,5 Gew.-%, eines Oder mehrerer Poly- 
siloxamnakromonomerer a^, 

e2) 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, 
eines oder mehrerer epoxidgruppenhaltiger, 
ethylenisch ungesattigter Monomerer, 
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e3) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gev.-*%, 
eines oder mehrerer vinylaromatischer Kohlen- 
wasserstoff e , 

ex) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, 
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eines Oder mehrerer Monomerer mit mindestens 
zwei polymerisierbaren, ethylenisch ungesa't* 
'tig'ten Doppelbindungen und 

eg) 0 bis 89,95 Gew.*% eines Oder mehrerer ethyle- 
nisch ungesattigter copolymerisierbarer Hono^ 
merer, 

wobel die Summe der Gevlch^steile der Kpmponen't^n 
bis eg jevells 100 6ev»-% betragt. 

Beispiele fur geeignete Monomere sind die bereitis 
bei der Beschreibung des Copolyiaerisa'ts (A) ge- 
nann^en Verbindungen « 

Die Copolymerisate (A) und (B) sind erhaltlich 
durch Ldsungspolymerisation der Nonomeren. Die 
Polymerisa-tion wird vorzugsveise unter AusscbluB 
von Sauers-toff, z.B. d\irch Arbeiten in einer 
Stickstoff-Atmosphare, durchgefuhrt. Der Realctor 
ist mit en-tsprechenden Ruhr-, Heiz- und Kuhlein- 
richtungen sovie mit einem Ruckf luBkuhler, in dem 
fluchtige Bestandteile, vie z.B. Styrol, zuruckge- 
halten werden, ausgeriistet. 

Die Polymerisationsreaktion wird bevorzugt bei 
Temperaturen von 90 bis 160 'C, besonders bevorzugt 
110 bis 140*C, unter Verwendung von Polymerisa- 
tionsinitiatoren und ggf • Polymerisationsreglern 
durchgefuhrt • 

Geeignete radikalische Initiatoren sind organische 
Peroxide, wie z«B. Dibenzoylperoxid, Dicumylper-* 
oxid , cumolhydroperoxid , Di-tert . -butylperoxid , 
tert • -Butylamylperoxid , tert • -Butylhydroperoxid , 
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2 , 2 -Di-tert . -buty Iperoxibutan , tert • -Amy Iper- 
benzoa^ , 1,3 -Bis ( tert . -buty Iperoxiisopropyl ) - 
benzol , Diisopropylbenzolmonohydroperoxld iind 
Diacylperoxide, wie z.B. Diacetylperoxid, 
Peroxiketalc^ wie z.B. 2,2-Di- (tert. -amy 1- 
peroxi) -propan und Ethyl-3,3-di-(tert.-amyl- 
peroxi)-butyrat, tbermolabile bochsiibst:it;uierte 
Ethanderiva-te, beispielsweise axif Basis silyl- 
substi'tulerter Ethanderivate und au£ Basis 
Benzpinakol. Weiterhin konnen auch aliphatische 
Azoverbindiingen, wie beispielsweise Azobiscyclo- 
hexanni^ril, eingese'tzt werden. 

Die Xni'kia'tormenge be'tragt in den meisten Fallen 
0,1 bis 5 6ew.*%, bezogen auf die zu verarbei-tende 
Monomerenmenge, sie kann gg£* aber auch hoher lie- 
gen, tiblicherweise wird der Initia'bor, geldst in 
einem Teil des fur die Polymerisa'tlon eingese'tzten 
Iidsungsmi^1:els, allmablich wahrend der Polymerisa- 
tlonsreeUc^ion zudosiert. Bevorzugt dauert der 
Xnit:iaterzulauf e-twa 1 bis 2 Stunden langer als 
der Monomerenzulauf , um so auch eine gute Wirkung 
wahrend der Nachpolymerisationsphase zu erzielen. 
Werden Xnitiateren mi't nur einer geringen Zerf all- 
ra1:e, d.h. lange Halbwertszei't unter den vorlie- 
genden Reaktionsbedingungen eingesetzt, so is't es 
auch mdglich, den Initiator vorzulegen. 

Bevorzugt wird die Reaktion in Gegenwart von Poly- 
merisationsreglem durchgefuhrt, da so Trubungen 
der Polymerlosungen besser vermieden werden kon- 
nen. Als Regler eignen sich vorzugsweise Mercapto- 
verbindungen, wobei besonders bevorzugt Mercap- 
toethanol eingesetzt wird. Andere mdgliche Regler 
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Bind beispielsweise Alkylmercaptane , wie z.B. 
t-Dodecylnercaptan, Ocrtylmercaptan, Phenylmercap 
tan , octyldecylmercaptan , Buty Imercaptan , Thio- 
carbonsauren, wie et:wa Thloesslgsaure oder Thio- 
milchsaure. 



Diese Kegel werden in einer Menge von bis zu 2 
6ew.-*%, bezogen auf die zu verarbeitende Monone-* 
renmehge, eingeselizt:. Vorzugsweise werden sie in 
einem der Monomerenzulauf e gelost und mit den 
Monomercn zugegeben. Bevorzugt ist die zugegebene 
Reglermenge zeitlich konstant.. 

Die Polymerisation wird in einem organischen, ge- 
genuber den eingesetzten Monomeren und ggf . gegen- 
uber Carbonsaureanhydriden inerten, Losemittel 
durchfuhrt. Bevorzugt liegt der Polymerisations- 
festkorper bei mindestens 50 Gew,-%, besonders be- 
vorzugt zwischen 60 und 75 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, Beispiele fur 
geeignete Ldsemittel sind handelsubliche alky- 
lierte aromatische Kohlenwasserstof fe bzw. Gemi- 
sche mit einem Siedebereich von 150 bis 220 *C, 
Xylol imd andere aromatische Kohlenwasserstof fe. 
Ester, wie z.B. Butyl acetat, Butylglykolacetat , 
Ethyl ethoxipropionat u.a. sowie aliphatische Koh- 
lenwasserstof fe u.a* 



«rt Bevorzugt wird die Copolymerisation der Monomer- 
komponenten folgendermaBen durchgefuhrt: 

In dem Reaktor werden zunachst mindestens 

10 Gew.-%, bevorzugt 100 Gew.-%, der insgesamt 
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eiii2uset:zenden Menge deir Komponente zusaxomen 
lai't einen Tell der insgesamt elnzuse'tzenden L5- 
sungsml't'telinenge vorgelegt xxnd auf die jeveillge 

. Realctlons'teinpera'tux- aufgeheizt:. Die restliche 
Henge des Ldsungsmltitiels vird - vie bereit:s be- 
schrieben - vorzugsveise zusaimaen ml't dein Ka^aly*- 
sater allmahlicb zugefug^. Die ggf • noch vorhan-^ 
dene restliche Menge der Komponent:e a2^ sovie die 

J ubrigen ISonameren (Xomponenten ^2 bis a^} werden 
zudosiert. 
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Wezm ztir Herstellung des Acrylatcopolymerisa'ts (A) 
bzv. (B) Vinylester<-Honoiiiere eingese'bzt verden, so 
werden bevorzugl: mindes'tens 60 Gew*<-%/ besonders 
bevorzugt 100 Gew. -% der Gesamtmenge des Vinyl- 
es'ters ebenfalls in die Vorlage gegeben. 

Dieses spezielle Polymerisations verfahren fdrdert, 
wie angenommen wird, die Copolymerisation und re* 
duziert die Homopolynerisation der Einzelkomponen-* 
-ten. Zusatizlich verden Copolymer is ate nit: einem 
sehr niedrigen Restmonomerengehalt. erhalten, die 
Jdcure Losungen mit einem hohen Sestkorpergehalt 
ergeben. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Copolymerisate 
(A) weisen bevorzugt ein zahlenmittleres Holelcu- 
largevicht von 5000 bis 25000 auf. 
Das carboxylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisal: 
CA) weist ublicherweise eine Saurezahl von 40 bis 
150 mgKOH/g, bevorzugt von 60 bis 120 mgKOH/g, 
auf. Das Copolymerisat (A) kann auBerdem noch 
Hydroxylgruppen imd/oder tertiare Aminogruppen 
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enthalten. Bevorzugte Acrylatcopolymerisate (A) 
weisen eine Aminzahl von 0 bis 100 mgKOH/g, bevor- 
zugt von 10 bis 70 mgKOH/g, und eine OH-Zahl von 0 
Q bis 110 3ngKOH/g, bevorzugt von 20 bis 90 ongKOH/g, 
auf. 

Die zur Hartung der uberzugsmittel erf orderlichen 
Carboxylgrxippen konnen zumindest teilweise durch 
Verwendung von carboxylgruppenhaltigen Konoxaeren 
beim Aufbau der Acrylat:copolyxneri5a1:e (A) einge- 
fiahrt werden. Es ist aber auch moglich, zumindest 
einen Teil der Carboxylgruppen des Copolymers 
durch Addition von Carbonsaureanhydriden an hy- 
droxylgruppenhaltige Copolymere einzufuhren. 

Die fur die Reaktion mil: den Carbonsaureanhydriden 
eingesetzten Copolymerisate weisen dabei ublicber* 
veise eine OH*->Zahl von 40 bis 250 mgKOH/g, bevor* 
2Q zugt von 80 bis 140 mgKOH/g, auf » 

Fur die Addition an die hydroxylgruppenhaltigen 
Copolymeren geeignete Carbonsaureanhydride sind 
die Anhydride von aliphatischen, cycloaliphati- 

25 schen und aromatischen gesattigten und/oder unge- 
sattigten Di- und Polycarbonsauren wie beispiels-^. 
weise die Anhydride der Phthalsaure, Tetrahy- 
drophthalsaure , Hexahydrophthalsaure , Bernstein- 
saure, Maleinsaure, Itaconsaure, Glutarsaure, Tri- 

3Q mellithsaure und Pyromellithsaure sowie deren ha- 
logenierte oder alkylierte Derivate, 

Bevorzugt eingesetzt werden Anhydride der Phthal- 
saure, Tetrahydro- und Hexahydrophthalsaure sowie 
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5-Metliylhexahydrophthalsaureanhydrid • 

Die Uxnsetzung der liydroxylgruppenhaltigen Copoly- 
g meren mit den Carbonsaureanhydriden erfolgt: bei 
Temperaturen von 100 bis* 140 in Gegenwart eines 
Xatalysators, wie beispielsweise tertiaren Aminen* 

Enthalten die hydroxylgruppenlialtigen Copolymeri- 
sate dagegen tertiare Aminogruppen - beispiels- 
weise diirch Verwendung von Monomeren mit tertiaren 
Aminogruppen oder durch vorangegangene Umsetzung 
der liydroxylgruppenhaltigen Copolymerisate mit 
Verbindungen V, die pro Molekul durchschnittlich 
0,8 bis 1,5, vorzugsweise 1, freie Isocyanatgruppe 
uhd mindestens 1 tertiare Aminogruppe enthalten 
so kann au£ einen Katalysator verzichtet verden, 
und die Reaction kann bei niedrigen Temperaturen 
von 50 bis 130 durchgefuhrt werden. 

20 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn in das 
carboxylgruppenhaltige Copolymer tertiare Amino- 
gruppen eingebaut werden, da sie eine nachfolgende 
Vemetzting des Carboxylgruppen enthaltenden Poly- 
25 merisats mit Epoxidgruppen katalysieren und so die 
Einbrenntemperaturen von Beschichtungsmitteln auf 
Basis dieser Polymerisate erniedrigt werden. 

Enthalt das Copolymer tertiare Aminogruppen , muB 
3Q bei der Addition von ungesattigten Carbonsaurean- 
hydriden, wie z^B. bei der Addition von Maleinsau- 
reanhydrid, daxauf geachtet werden, daB keine 
Losungsmittel eingesetzt werden, die unter Kata- 
lyse der tertiaren stickstof fgruppen mit dem unge- 
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sa'ttigten Carbonsaureanhydrid reagieren. Niclit. 
verwendbar sind daher beisplelsweise Acet:on, 
Methyl ethylketon, Butylace-bat: sovie andere acety- 
g lierende Ii6s\ingsinit:1:el • Verwendet werden konnen 
Kohlenwassers-tof fe und polare Losungsmittel , vie 
Diitte1:hy If ormanid , Diiaet:h.ylacetainid , 
n-Hethylpyrrolidon etc. 



Bevorisugt werden die tertiaren Aminogruppen durch 
Umsetzen des hydroxyl- und carboxylgruppenhaltigen 
Polymerisats nit Verbindungen V, die pro Molekiil 
durchschnittlich 0,8 bis 1,5, vorzugsweise 1, 
freie Isocyanatgruppe und nindestens 1 tertiare 
Aminogruppe enthalten, eingefuhrt. Es ist aber 
auch moglich, das hydroxy Igruppenhaltige Copolyne*- 
risat zunachst mit den Verbindungen V umzusetzen 
und dann erst die carboxylgruppen durch Umsetzen 
xait einem Carbonsaureaxihydrid in das Copolymer 
einzufuhren. In diesem Fall kann - vie bereits 
ausgefuhrt • die Umsetzung mit dem Anhydrid bei 
niedrigen Temperaturen erfolgen. 



Die Henge der Verbindung V vird dabei so gevahlt, 
25 daB das entstehende Harz eine Aminzahl von bis zu 
100 mgKOH/g aufveist. Sollen die Copolymer isate in 
Beschichtungsmitteln eingesetzt werden, die bei 
Raumtemperatur gehartet werden, wird eine hohere 
Aminzahl von 10 bis 70 mgKOH/g eingestellt. 

30 

Die zur Einfuhrung der tertiaren Aminogruppe ver- 
wendeten Verbindungen V werden hergestellt, indem 
Diisocyanate oder Polyisocyanate mit einem std- 
chiometrischen Unterschufi an einem terti&ren Amin 
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umgesetzt werden* Geeignet: fur diese Umsetzung 
sind tertiaare Amine der aaigemeinen Formel 
^1^2^3' wobei bevorzugt einen Altenolrest oder 
einen anderen hydroxylgruppenhaltigen Rest bedeu- 
tet land R2 bzw. R3 Alkyl- oder Cycloalkylreste 
darstellen kdnnen. Bevorzugt sind Diallcylalka- 
nolamine, wie z.B. Dimethylethanolamin, 
Dietbylethanolamin sovie deren liohere Homologe 
bzw. lsoaiere» 

Als Di- Oder Polyisocyanate sind beispielsweise 
geeignet: . 

Aronatlsche Xsocyanate, wie z.B. 2,4-, 2,6-To- 
luylendiisocyanat und deren Genische, 4,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanat, m-Phenylen- , p-Pbenylen-, 
4,4'-Diphenylen-, 1,5-Naphthalin-, 1,4-Naphtlialin, 
4,4'-Toluidin-, Xylylendiisocyanat sovie sub- 
stituierte aromatische Systeme, vie z.B. Diani- 
sidindiisocyanate , 4,4' -Diphenyletherdiisocyanate 
Oder Chlorodiphenylendiisocyanate und hoherfunk- 
tionelle aromatische Xsocyanate, vie z.B. 
1,3, 5-Triisocyanatobenzol , 4,4', 4 "-Triisocyanat- 
triphenylmetban , 2,4, €-Triisocyanatotoluol und 
4,4' -Diphenyldimethy liiiethan-2 , 2 ' , 5,5' -tetra- 
Isocyanat; cylcoaliphatische Xsocyanate, wie z.B. 
1, 3-Cyclopentan-, 1, 4-Cylcohexan-, 1, 2-Cyclohexan- 
xind Xsophorondiisocyanat; aliphatische Xsocyanate, 
wie z,B. Trimethylen-, Tetramethylen-, Pentamethy- 
len-, Hexamethylen-, Trimethylhexametliylen-l , 6-di- 
isoc^anat und Trishexamethylentriisocyemat. 

Vorzugsweise werden Diisocyanate mit unterschied- 
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lich reaktiven Isocyanatgruppen eingesetzt, wie 
z.B. Isophorondllsocyanat. 

5 

Die Umsetizting zwischen dem Amin und dem Isocyanat 
erfolgt bei Temperaturen von 0 bis 80 'C, vorzugs- 
veise von 20 bis 50* C. Die Mengenverhaltnisse der 
Reaktionspazrkner werden so gewahl^, daB die gebil* 
date Verbindting V 0,8 bis 1,5, vorzugsweise 1, 
freie Xsocyanatgruppen enthalt. 
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Zusatzlich zu den oder statt der carboxylgruppen- 
bal-tigen Acrylatcopolymerisate (A) konnen die er- 
findungsgemaBen tiberzugsmit-tel ggf . noch weitere 
carboxylgruppenhaltige Additions- iind/oder Konden- 
sationsharze enthalten. Geeignet sind Jiierfur alle 
iiblicherveise in Oberzugsmi'tteln eingesetzten 
Harze. Die Auswahl dieser Harze richtet sich wei-t- 
gehend nach den gewunschten Eigenschaften der 
Uberzugsmit:tel in bezug auf Elastizi'ta't, Harte, 
Vertraglichkeit, Polaritat u.a. 

Bevorzugt werden als Koaponente C Harze m±t einer 
Saurezahl von 10 bis 160 ngKOH/g, besonders bevor- 
zugt von 20 bis 120 mgKOH/g, eingesetzt* Ggf. kon- 
nen auch die Harze C zusatzlich tertiare Amino- 
gruppen vind/oder Hydroxy Igruppen enthalt en. Bevor- 
zugt weisen die Harze C Aiainzahlen von 0 bis 90 
mgKOH/g und/oder OH-2ahlen von 0 bis 250 mgKOH/g 
auf. 

Besonders bevorzugt wird in den erf indungsgemaBen 
uberzugsmitteln als Bindemittel eine Kischung aus 
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10 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 90 Gev.-%, der 
Konponen'te (A) und 90 bis 5 Gew.-%, bevorzugt: 10 
bis 60 Gew*-%, mindesliens eines carboxyl- und ami- 
g nogruppenhaltigen Polyesters (Komponente C) m±t 
einer Saurezahl von 10 bis 160, bevorzugt 20 bis 
120 ingKOH/g, und einer Aminzahl von 0 bis 90, vor* 
zugsf^eise 10 bis 60 mgKOH/g eingesetzt. Die Summe 
der Gewicbtsanteile der Komponente (A) plus (C) 
ergibt dabei jeweils 100 Gev.'-%« Bei niedrigen An* 
teilen der Komponente (A) verden als Komponente 
(A) Copolymerisate mit einem relativ hohen Anteil 
a-j^ eingesetzt. 

Der Polyester ist erbaltlich durch Umsetzung von 

15 

PI) Polycarbonsauren oder deren Anhydriden, ggf . 
zuscUQBien mit Honocarbonsauren, 

P2] Polyolen, ggf . zuseunmen mit Honoolen, und ggf . 

20 

P3) veiteren modifizierenden Komponenten und ggf. 

P4) einer mit dem Reaktionsprodukt aus PI, P2 und 
ggf. P3 reaktionsfahigen Komponente, 
2g loit der MaBgabe, daB das EndproduJct tertiare Ami- 
nogruppen enthalt, die aus der Komponente Pi 
und/ Oder P2 und/oder P4 stammen. 

Geeignete Polycairbonsatiren (Komponente PI) zur 
2Q Herstellung der Polyester sind beispielsweise 
Phtbalsaure, Xsophthalsaure, Terephthalsaure, 
Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. Te- 
trabromphthalsaure, Hexahydrophthalsaure , Adipin- 
saure, Sebacinsaure,^ Fumarsaure, Maleinsaiire, £n- 
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domethy lentetrahydrophtihalsaur , 1,1,3 -Tr Ime-thy 1 * 
3-phenylindan-4 , 5-dicarbonsaure', Trimelli^saure 
sowie Anhydride der genann-ten Saiiren, sofern diese 
existieren. 

Fur die Herstellung von Polyestem mit &oglichs1: 
niedriger Farbzahl isl: die Verwendung von alipha* 
tiischen iind cycloallphatischen Polycarbonsauren 
bzv. von deren Anhydriden, die nicht nach dem 
Oxo-ProzeB hergestellt werden, bevorzugt. Beson«- 
ders bevorzugt ist die Verwendung von Cylcohexan- 
dicarbonsaure, da sie zu farbXpsen Polymeren 
fuhrt, die auBerdem zugleich zu einer guten Trock- 
nung und Harteen'tvicklung in Lackfilm fuhren. 
Gegebenenfalls konnen zuseumnen mit den Pplycarbon* 
sauren auch Monocarbonsauren eingesetzt werden, 
V7ie beispielsveise Benzoesaure, tert. Butylbenzoe* 
saure, Laurinsaure, Xsononans&ure und Fettoauren 
naturlich vprkoBunender die. 
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20 



25 
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AIs Konponente PI (Carbonsaurekonponente) konnen 
in einer bevorzugten Ausffihrungsfozitt u.a. Oder 
ausschlieBlich Aninocarbpnsauren mi^ mindestens 
einer tert. Aninogruppe verwendet werden. Bei- 
spiele hierfur sind: Pyridin~2-carbonsaure, Pyri- 
din-3-carbonsaure, Pyridin-4-carbonsaure und Pyri- 
din*2r6-dicarbonsaure. Bevorzugt vird hierbei die 
Niootinsaure, also Pyridin-3-carbonsaure, verwen- 
det, veil dies bezuglich der Xatalysierung der 
Saure/Bpoxid-Reaktion eine sehr reaktive Amino-* 
carbonsaure ist. 

AIs Komponente PI kann aucb vorteilhafterweise das 
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Restktionsprodukt eines Aminoalkohols mit minde- 
s-tens einer tert. Amlnogruppe und eines Poly- 
carbonsaureanhydrlds verwendet werden. Als Bei— 
spiel hierfur sei das ReaktionsproduJct aus 
2-Hydroxiet;hylpyridin mit Phthalsaureanhydrid ge- 
nannt:. 

Weiterhin kann als Kojnponente PI das Reaktionspro- 
dukt atis einen Polyamin lait mindestens einer ter- 
tiaren imd mindestens einer primaren Oder sekun- 
daren, bevorzugt sekundaren, Aminogruppe und einem 
Polycarbonsaureanliydrid verwendet weztien. 



Geeignete Alkoholkomponenten P2 zur Hers tel lung 
des Polyesters sind mehrwertige Alkohole, wie 
Ethlyenglykol, Propandiole, Butandiole^ Pentan- 
diole, Hexandiole, Neopenylglykol, Diethylengly- 
kol, Cydohexandimethanol, Trimethylpentandiol, 
Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, Trimethy- 
lolpropan. Glycerin^ Pentaerythrit, Dipentaery-- 
thrit, Trishydroxiethylisocyanurat, Polyetliylen- 
glykol, Polypropylenglykol, gegebenenfalls zusam- 
men mit einwertigen Alkoholen, wie beispielsweise 
Butanol/ Octanol, Laurylalkohol, ethoxilierten 
bzw* propoxilierten Phenolen» 



Als Alkoholkooponente P2 konnen bevorzugt u.a. 
Oder auch ausschliefilich Aminoalkohole mit minde* 
stens einer tert. Aminogruppe verwendet werden. 
Als Beispiel hierfur seien 2-Hydroxiethylpyridin, 
Dimethylaminopropanol , Methyl diethanolamin , 
Methyldipropanolamin und Dihydroxiethylanilin ge- 
nannt. Ebenfalls bevorzugt werden als Alkoholkom- 
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gesetzt warden, welches dann als Alkoholkomponente 
welter eingesetzt wird. 



g Weltere zum Aufbau des Polyesterlxarzes geeignete 
Komponenten PI bis P2 sind der deutschen Patentan- 
xneldung 36 29 470 zu en-tnehmen. 



Wichtig ist in jedem Pall, daB das erhaltene End- 
produkt: eine Saurezahl ±m Bereich von 10 bis 160, 
bevorzugt von 20 bis 120, und eine Aminzahl im Be- 
reich von 0 bis 90, bevorzugt 10 bis 60, aufweist. 
Durch Zugabe von Antioxidantien oder Reduktions- 
mitteln, wie z.B. unterphosphorige Saure, wird 
eine zu starke Verfarbung der Produkte wahrend der 
Kbndensation vermieden. 

Die Herstellung der Carboxyl- und tertiire Amino- 
gruppen enthaltenden Polyester und Aery late er- 
folgt aus den genannten Verbindungen in ublicher 
Weise. 

Fur alle zweistufigen Varianten, bei denen ein cy- 
clisches Saureanhydrid an ein hydroxylgruppenhal- 
tiges Polymer addiert wird, ist es bevorzugt, die 
Anlosung des Heirzes nach der Addition nicht mit 
primaren, sondem mit sekundaren oder tertiaren 
Alkoholen durchzufuhren, um so die als Nebenreak- 
tion ablauf ende Alkoholyse der Halbesterbindung 
zuruckzudrangen • 

Als Vernetzungsmittel fiir die Reaktion mit den 
Carboxylgruppen des Copolymerisats (A) und/oder 
des Harzes- (C) enthalt das erfindungsgemaBe Ober- 
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zugsmittel mindestens ein Epoxidliarz mit im Mittel 
mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekul. Die Ein- 
sa-tzmengen an Bindemi^^el und Barter verden dcOsei 
ublicherweise so gewahlt, daB das Verhaltnis der 
Sauregruppen des Bindemittels (Komponente (A) 
xind/oder Komponente (C) ) zu den Epoxidgruppen des 
Barters (Komponente (B) und/oder (D) ) im Bereich 
von 0,3 5 X bis 3 : 1 liegt. 

Die Gesamtmenge an eingesetztem Bindemittel plus 
Barter (ohne Losxingsmittelanteil) liegt iiblicher- 
veise zwischen 30 und 70 Gew,-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des uberzugsmittels . 

Als Vemetzerkomponente werden die Komponente (B) 
und/oder (D) eingesetzt. Besonders bevorzugte 
uberzugsmittel enthalten neben den carboxylgrup- 
penhaltigen Acrylatcopolymerisaten (A) und ggf . 
weiteren carboxylgruppenhaltigen Barzen (C) als 
Vemetzer die Epoxidharze (D) . 

Die als Vemetzer geeigneten epoxidgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisate (B) sind bereits a\if den 
Seiten 26 bis 27 der vorliegenden Beschreibung be- 
schrieben. 

Die erf indungsgenaB eingesetzten Copolymerisate 
(B) weisen bevorzugt ein zahlenmittleres Holelcu- 
largewicht von 800 bis 2200 auf. Das Epoxidaquiva- 
lentgewicht der Copolymerisate (B) liegt bevorzugt 
zwischen 250 und 550. 

Beispiele fur die qlIs Komponente (D) eingesetzten 
Epoxidharze sind Verbindungen mit mindestens zwei 
Epoxidgruppen pro Molekul, z.B. Kondensationspro- 
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diikte aus Epichlorhydrin und Bisphenol A, cy- 
cloalipha'tische Blsepoxide, die den Formeln (1) 
und (XI) entsprechen: 



0 

u 

^^C - D • CHw^^x^ (I) 



.<0" ■ ° ' ^""0> 



15 ^.^^CHg - D - C - (CHg),^ _ U - 0 - CHgs^^^ 



20 R « H,CH3 



Weiterhin als Komponente (D) geeignel: sind bei- 
spielsweise Epoxidierungsprodukte na^urlich vor* 

25 kommender Fette, 6le, Fet'tsaurederiva'te, modifi- 
zierte 6le sowie epoxidiertie Polybutadlene, die 
durch Reaktion von handelsublichen Polybutadien- 
olen nit Persauren bzw. organischen Saure-*H202- 
Kischungen entisteben, epoxidgruppenhal'tige Kovo- 

3Q lake, Glycidylether eines mehxvertigen Alkohols, 
z.B. Ethyl englykoldiglycidyl ether, Glycerinpoly- 
glycidylether , Sorbitolpolyglycidylether , Tri- 
methylolpropanpolyglycidylether tind Pentaery- 
thritpolyglycidylether und niedenaolekulare 

35 
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Acryla-thcarze mit seitenstandigen Oxirangruppen. 

Des weiteren koiinen auch vorteilhaft als Ver- 
netzungsmittel (D) UmsetzungsprodiiJcte von hy- 
droxylgruppenhaltigen Polyepoxiden mxt Dx- Oder 
Polyisocyanaten eingesetzt warden, wie sie z.B. 
durch Umsetzimg OH-funlctioneller Epoxide, wie z.B. 
vor Sorbitolpolyglycidylethem, mit Isophorondi- 
Q isocyanat entstehen. 

Ebenfalis als bevorzugte Vernetzungsmittel (D) 
eingesetzt werden polare Epoxide, beispielsweise 
auf der Basis eines Umse-tzungsprodulctes von Mela- 
minharzen mit Acirylamid unter anschlieBender 
Epoxidierung der Acryl-Doppelbindung. Beispielhaft 
fur diese Substanzklasse sei das Handelsprodukt 
SMtolinJc IiSE 4103 der Firma Monsanto genannt, bei 
dem das Epoxidheorzgrundgerust ein zweikemiges 
^ Melamin ist, das Molekulargewicht bei ca. 1200 
liegt und das Epoxid-Aquivalentgewicht bei ca. 300 
liegt. 



Ggf • kann ein Vemetzungskatalysator zur Katalyse 
2g der Carboxi-Epoxi-Reaktion verwendet werden. Hier- 
bei eignen sich besonders tertiare Amine ^ guartare 
Ammoniumverbindungen, wie z.B. Benzyltrimetbyl- 
cunmoniumchlorid, spezielle chromverbindungen sowie 
Zinnverbindungen. Selbstverstandlich erubrigt sich 
3Q der Einsatz eines Vemetzungskatalysators in den 
meisten Fallen, bei denen bereits tertiare Amino- 
gruppen in das Acrylatcopolymerisat eingebaut 
sind. Durcb den Einsatz eines intemen Oder exter- 
nen Vemetzungskatalysators werden tiefere Ein- 
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Jbrennt mperaturen und Jclirzere Einbrennz iten er- 
reicht. Vorzugswelse wird der Vernetzungskatalysa- 
tor in einer Menge von 0,5 bis 10 6ew.-%, bezogen 
auf das Gevicht der Bpoxidkomponente, verwendet.. 

Fur die erf indungsgemaBen Uberzugsmi-ttel • geeigne^e 
Ldsemittel sind beispielsweise Toluol, Xylol, Bu* 
tanol, Ethylacetat, Butylacetat, pentylacetat, 
Glu'tarsauredime'thylest^er , Bemstieinsauredi* 
methylester , l-Methoxipropyl-2-acetat , 
2-Ethylhexanol, Ethyl englykoldiacetat, Ethylengly 
koliQonoelihyl** und -butylether oder deren Aceta-te, 
£thylenglyXoldii&et:hylether , DiethylenglyXoldi* 
laethylether , Aromaten enthaltende Benzine, cyclo- 
hexanon, Methylethylketon, Aceton, Acetoxiglykol- 
saurebutylester, Acetoxiglykolsaureethylester . 

Diese Losemittel konnen einzeln oder auch als 
Hischung verschiedener Ldsemittel eingesetzt ver-*- 
den. 

Die erf indungsgemaBen tiberzugsmittel konnen auBer-^ 
dem gegebenenfalls Pigmente sowie Hilfs- und Zu- 
satzstoffe enthalten* Geeignete Zusatzstoffe und 
Hilfsmittel sind beispielsweise Fullstoffe, wie 
z.B. Talkum, Glimmer, Kaolin, Kreide, Quarzmehl, 
Asbestmehl, Bariumsulf at, Silikate, Glasfasem und 
Antiabsetzmittelv vie beispielsweise fein ver* 
teilte Kieselsaure, Bentonit, kolloide silikate 
und dergleichen; Verlauf smittel , Silikonole, 
Weichmacher, wie Phosphorsaureester und Phthalsau- 
reester, viskositatskontrollierende Zusatze, Kat* 
tierungsmittel , "OV-Absorber und Lichtschutzmittel . 
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Die Pigmente und Pullstoffe werden ublicheiweise 

in einer Menge von 0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 

_ das Gesam'tgewich^ des Uberzugsmittels, eingesetzt. 
o 

Die Einsatzmenge der Hilfs- und Zusatzstof fe be- 
tragt ublicherweise 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgevichi: des uberzugsmittels. Der Lose- 
mittelgehalt der uberzugsmittel betragt: gewohnlich 
Q von 30 bis 70 6ew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Uberzugsmittels . Der Anteil an Bindemit- 
tel plus Harter betragt im allgemeinen 
30 bis 70 Gew.'-%, bezogen auf das Gesemtgevicht 
des 6berzugsmittels. 

5 .. . 

Die Herstellung der erf indunggemaBen uberzugsmxt- 

tel erf olgt in bekannter Weise durch Mischen und 

ggf . Dispergieren der einzelnen Bestandteile, 



2Q Die Herstellung der erf indungsgemaBen tJberzugsBiit- 
tel erf olgt bevorzugt durch ein VerfsQiren^ das da- 
durch gekennzeichnet ist, dciB das Acrylatcopolyme- 
risat (A) und/oder (B) durch Losungspolymerisation 
bei Temperaturen zviscben 90 und 160 'C, bevorzugt 
zwischen 110* und 140 'C, hergestellt wird, indem 

Zo 

1») mindestens 10 Gew.-% der Gesamtmenge des Poly- 
siloxanmakromonomers a^^ vprgelegt werden und 

«^ 2.) die anderen Monomeren und der ggf. vorhandene 
Rest des Polysiloxanmalcroiaonomers a^ zudosiert 
werden. 

Die erf indungsgemaBen uberzugsmittel konnen durch 
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1 



10 



Spritzen, Plutcn, Tauchen, Walz n, Rakeln oder 
S-treichen auf ein Subs-trat in Form eines Films 
aufgebrachi: werden, wobei der Film anschlieSend zn 
g einem fes^haf-tenden tiberzug geharte-t wird. 

Die erf indiingsgemaBen t}berzugsniittel eignen sich 
- Venn durch entsprechende Wahl der Harterkoxspo-- 
nen^e - niedrige Hartungstemperaturen zvischen 
ca* 10 *c und 130 *c, bevorzugb < 80 angevandt 
werden Xonnen (s,oO - fur die Reparaturlackierung 
von Kraftfahrzeugen sovie insbesondere fiir die 
Verwendung als Deck- und Klarlack, aber auch als 
Grundierung und Fullerma-terial . Sie eignen sich 
insbesondere auch als Klarlack uber einer Basis- 
schicht einer Metallic*>Hehrschichtlackierung. 



Die Erf indung vird in den folgenden Beispielen na- 
her erlautert. Alle Angaben uber Teile und 
Prozentsatze sind Gewichtsangaben, falls nicht: 
ausdr\!icklich e^was anderes festgest:ellt: wird. 

1* Herstelluna verschiedener carboxvloruppenhal ti- 
ger AcrvlatLCQPQlvmerisate (A^ 



15 



20 



25 



Die Herstellung der Acryla-tcopolymerisate (A) er- 
folgte jeweils in einem 4-Iiit:er-£delstahlpply- 
merisa-tionskessel mil: Ruhrer, RuckfluBkfihler, zwei 
Konomerenzulaufen und einem Initiat:orzulauf . Die 
30 jeweils angegebenen Komponenten werden eingewogen 
und dann die Vorlage auf 110 *C aufgeheizt. 

Kit dem Start aller Zulaufe wird gleichzeitig be- 
gonnen, innerhalb von 3 h werden ^ie beiden Mono- 
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1 

merenzulaufe gleichmaBig zudoslert/ innerhalb von 
4 li vird der Initiatorziilauf zudosiert. Wahrend 

g der Polymerisation wird die Temperatur im Kessel 
auf 108 - 110 'C gehalten. Danach wird noch 2 h 
nachpolymerisiert. Die so erhaltene Acrylatharzld- 
sting hat einen Festkorper von 50 %. 
Es werden anschlieBend die entsprechenden Teile 

Q Hexahydrophthalsaureanhydrid (HHPSA) zugegeben 
(siehe Tabelle) und bei 110 'C an das Acrylatharz 
addiert- Nachdem die Saurezahlbestiimung in waB- 
riger und alkoholischer KOH gleiche Werte ergibt, 
wird mit sek. Butanol auf 50 % Festkorpergehalt 

g verdunnt. 

Als Siloxanmadcromonomer wurde das Handelsprodukt 
Marubeni® AK 5 der Firma Toagosei Chemical 
Industries Co., LTD. eingesetzt. Es weist ein zah-' 
lenmittleres Molekulargevicht von ca. 5000 und im 
^ Mittel eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
pro Holekfil auf. 



Tabelle: 

25 

Beispiel Al | A2 | A3 | A4 | A5 [A6 |A7 |AB 
Gehalt 309, 8 1 178, 8 1 310^ 3 1 310^2 I 324 , 7 | 315, 5 |313 , 8 1 104 , 6 
(Teile) 
30 H^SA 
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1 

Herstelluna eines Acrvlatcopolvmerisatg (Aj^) 
Vorlage: 

13 Telle Siloxanmakrononomer (Harubenx'^ AK5) 
552,2 Telle Butylacetat 
552,2 Telle Xylol 



Mononerenzulauf A: 

130 Telle Dimethylaninoethylinethacrylat 
130 Telle Ethylhexylacrylat 
195 Telle Hydroxlbut:ylacrylat 
312 Telle n-Butylacrylat 

Monomerenzulauf B: 



208 Telle Hexandloldlmethacrylat 
195 Telle Hydroxiethylmethacxylat 
130 Telle Styrol 

6,5 Telle Hercap'toe^hanol 

0,7 Telle Trllsodecylphosphlt: 

Inltlatorzulauf : 

65 Telle 2 , 2 '-Azobls (2-aiethylbutannltrll) 
130 Telle Butylacetat 
130 Telle Xylol 

Viskosltat (original): >40 dPa s (23*C) 

Saurezahl (waBrlg/alkohollsch) : 67,5/71, 1 mgKOH/g 
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1 . 2 HeTTStelliina elnes AcrvlatcQPolvmerisa-ts fA2) 



Vorlage: 

22,7 Telle Siloxanmataromonoiaer (Marubeni® AK5) 
596,1 Telle Butylacetat 
596,1 Telle Xylol 



10 

Honomerenzulauf A: 



195 Telle Hydroxibutylacrylat 
173,3 Telle Ethylliexylacrylat 
355,3 Telle n-Butylacrylat 

15 

Honomerenzulauf B: 



208 Telle Hexandloldimethacrylat 
173,3 Telle Cycloheacylmethacrylat 
185,9 Telle Hydroxiethylmethacrylat 
6,5 Telle Mercaptoethanol 
0,65 Telle Triisodecylphosphit 



Xnl'tlatorzulauf : 

33,8 Telle 2 , 2 '-Azobis (2-inethylbutannitril) 
67,6 Telle Butylacetat 
67,6 Telle Xylol 

viskositat (original): 3,0 dPa s (23 'C) 
Saurezahl (waBrig/alkoholisch) : 75,5/80,4 mgKOH/g 
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1>3 Herstelluna eines A crvlaiicoiaQlvmerisats fA3^ 
Vorlage: 

596,1 Telle Butylacetat: 
596,1 Telle Xylol 

Honomerenzulauf A: 

65 Telle Dime-thylamlnoethylxnethacrylat: 

195 Telle Hydroxibutylacrylat 

162,5 Telle Ethylhexylactylat 

312 Telle n-Butylacrylat 

Monomerenzulauf B: 

208 Telle Hexandloldlinethacrylat 

162,5 Telle Cyclohexylmethacryla't 

185,9 Telle Hydroxlethylmethacrylat 

22,8 Telle Slloxanmakrononomer (Marubeni^ AK5) 

6,5 Telle Hercap1:oet:hanol 

0,7 Telle Trllsodecylphosphlt 



Initlatorzulauf : 

33,8 Telle 2 , 2 '-Azobls (2-iftethylbutannltrll) 
67,6 Telle Butylacetat 
67,6 Telle Xylol 

Vlskositat (original): 11,0 dPa s (23 'C) 
Saurezahl (waBrlg/alkohollsch) : 74 , 7/71 , 2 mgKOH/g 
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1,4 Herstelluna eines Acrvlat iGOPQlvin^irisalis (A4) 
Vorlage: 



596,1 Telle Butylacetat 
596,1 Telle Xylol 

Honomerenzulauf A: 

195 Telle Hydroxlbutylacrylat 
173,3 Telle Ethylhexylacrylat 
355,3 Telle n-Butylacrylat 

Konomerenzulauf B: 

208 Telle Hexandloldlmethacrylat 
173,3 Telle Cyclohexylmethacrylat 
185,9 Telle Hydroxiethylinethacrylat 

22.7 Telle Siloxeumakromonomer (Marubeni® AK5) 
6,5 Telle HercapteeUianol 

0,65 Telle Trllsodecylphospliit: 

Inltlatorzulauf : 

33.8 Telle 2, 2 '-Azobis (2-iaethylbut:aiinltrll) 
67,6 Telle Butylacetat 

67,6 Telle Xylol 

Vlskosltat (original): 2,4 dPa s (23 -C) 
Saurezahl (waBrlg/alkohollsch) : 72,4/70,9 mgKOH/g 
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1 

Vorlage: 

32,5 Telle siloxanaakromonoisar (Marubeni AK5} 
546,9 Telle Butylacetat 
546,9 Telle Xylol 



10 

Honomerenzulauf A: 



130 Telle Dlnetihylamlnoethylmethacrylat: 

195 Telle Hydroxlbu'bylacrylat 

305,5 Telle n-Butylacrylat 

130 Telle Ethylhexylacrylat 

Honomerenzulauf B: 



208 Telle Hexandloldinethacrylat 

195 Telle Hydroxlethylnethacrylat 

123,5 Telle Styrol 

6,5 Telle Mercaptoethanol 

0,7 Telle Trlisodecylphosphlt 

Inlt latorzulauf : 



65 Telle 2,2' -Azobis { 2-roethylbutannltril ) 
130 Telle ButylacetaU 
3Q 130 Telle Xylol 

Viskositat (original) : thixotrop 

Saurezahl (waBrlg/alkohollsch) : 76,8/78,1 xngKOH/g 
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1 

1.6 Hers-fcelliina eines Acrvla'tcoDolvmerisat:s (A6) 



5 

Vorlage: 

81,3 Telle Siloxanmakromonomer (Marubeni® AK5 ) 
531,9 Telle Butylacetat 
o 531,9 Telle Xylol 



Nonomerenzulauf^ A: 

Telle Dine'tliylamlnoe'khylmetiiacryla't 
Telle Hydro3clbutylacxylat 
Telle n-Butylacrylat 
Telle Ethylhexylacrylat: 

Monomerenzulauf B: 

Telle Hexandloldlmethacrylat: 
Telle Hydroxlethylmethacrylat 
Telle Styrol 
Telle Hercaptoe'thanol 
Telle Trllsodecylphosphlt: 

Inl'tlat:orzulauf z 

3Q 65 Telle 2,2'*Azobls(2-]nethylbu^annlt:rll} 
130 Telle Butylacetat 
130 Telle Xylol 

Vlskosltat (original) : >40 dPa s 



15 



130 
195 
295,8 
130 



208 
" 195 
113,5 

25 

0,7 
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Saurezahl (waBrig/alkoholisch) : 79,1/78,7 mgKOH/g 
Vorlage: 

162,5 Telle siloxaima}cromonoiBer (Manabenj® AK5) 
503,5 Telle Butylacetat 
503,5 Telle Xylol 



Monomer enzulauf A: 

130 Telle Dimethylaminoethylmetliacrylat 
195 Teile Hydroxibutylacrylat 
279,5 Teile n-Butylacrylat 
130 Teile Ethylhexylacrylat 

Mononerenzulauf B: 

Teile Hexandiolditaet:hacrylat 
Teile Hydroxiethylmethacrylat 
Teile Styrol 
Teile Mercaptoethanol 
Teile Triisodecylphosphit 

Initiator zulauf : 

Teile 2 ,2 '-Azobis (2-inethylbutannitril) 
Teile Butylacetat 
Teile Xylol 

35 



25 



208 

195 
97,5 
6,5 
0,7 



65 

130 
130 
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1 



Viskositat (original): >40 dPa s (23 -C) 

Saxirezalil (waBirig/alkolioliscli) : 70,2/69,9 mgKOH/g 

g 1,8 Herste llung eines AcrvlatcopolVBigrisate fA8) 
rveraleich) 

Vorlage: 

Q 231,9 Telle Butylacetat 
231,9 Telle Xylol 



Monomerenzulauf A: 

15 

50 Telle Dimethylaminoethylmethacrylat 
75 Telle Hydroxibutylacirylat 
120 Telle n^Butylacrylat 
50 Telle Ethylhexylacrylat 

20 

Monomerenzulauf B: 

80 Telle Hexandioldimethacrylat 

75 Telle Hydroxiethylmethacrylat 

25 50 Telle Styrol 

2,5 Telle Mercaptoethauiol 

0,25 Telle Trlisodecylphosphit 

Xni^iatorzulauf : 



30 



26 



26 



13 



Telle 2,2' -Azobls C2-iiietliylbutannitrll) 
Telle Butylacetat: 
Telle Xylol 
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Vlskositat (original): >26 dPa s (23-C) 
Saurezahl (waBrig/alkoholisch) : ' 75/77 xagKOH/g 

2. Herstieimna eines Polveslierharzes 

In einem A-Iiiter-Polykondensationskessel mit Ruh- 
rer, dampfbeheizter Kolpnne und Kasserabscheider 
werden 488 Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid , 515 
Teile 1/4-Cyclohexandicarbonsaure, 752 Teile Tri- 
methylolpropan, 72,5 Teile Neopentylglykol , 82,8 
Teile Methyldiethanolamini 200 Teile Isononan- 
saure, 77 Teile Benzoesaure, 88 Teile Xylol und 
1,14 Teile Triisodecylphosphit gegeben und langsam 
aufgeheizt. Es wird bei einer Temperatur von max. 
190 •€ bis zu einer Saurezahl von 20 logKOH/g und 
einer Viskositat von 2,0 dPas (50 %ig in Butylgly- 
kol) kondensiert, anschlleBend wird gekuhlt und 
bei 130 *C mit 886 Teilen Xylol angeldst. Nach wei- 
terem Kuhlen auf 50 'C werden nun zu dieser Losung 
321,3 Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1,12 
Teile Triisodecylpbosphit gegeben. Die Addi-tion 
des Anhydrides erfolgt: bei max. 50 *C bis eine Sau* 
rezahl von 68 mgKOH/g und eine Viskositat: von 2,4 
dPas (50 %ig in Butylglykol) erreicht ist. Danach 
wird mit 377 Teilen Xylol und 147 Teilen sek. Bu- 
tanol angelost. 

Der so erhaltene Polyester hat einen Festkorper 
von 61,5 %, eine Saurezahl von 68 mgKOH/g und eine 
Viskositat von 13,5 dPas (original). 
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gers1ielluT>q ein^y partzey^ogu^g } 

63,8 Telle eines heuicLelsublichen , alipha^lschen 
Bpoxidharzes mlt einem Molgewich't von ca. 1200 und 
einexD Epoxidaquivalent:gewicht: von ca. 250 - 550 
auf der Basis eines zweilcemigen Helamlnharzes, 
umgesetzt: mit: Acrylamid und anschlieBendez: Epoxi- 
dierung der Acryl-Doppelbindungen (Handelsprodukt 
Monsanto XSE 4114 der Firma Monsanto) und 36,2 
Telle Hethoxlpropanol werden gemlscht. 

Herstelluna einer Lackverdunnung 1 

50 Telle Methoxlpropanol, 25 Telle l-Methoxlpro* 
pylace'tat:'*2 und 25 Telle n-Butanol werden ge- 
mlscht. 

Beispxele 1 bis 6 

53 Telle der Copolymerlsatldsungen Al oder A2 oder 
A3 Oder A4 oder A5 oder A6, 27 Telle des Poly- 
esterharzes 1, 1 Tell eines handelsubllclien I^lcht- 
schutzmlttels auf Basis Benztriazol (Handelspro- 
dulct Tlnuvln^ 900 der Flnna Clba Gelgy) r 1 Tell 
eines handelsubllchen Xilchtschutzml'ttels auf Basis 
eines sterlsch gehlnderten Amins (Handelsprodiikt 
Tinuvin® 440 der Pinna Ciba Geigy) und 18 Telle 
Methoxipropanol werden nacheinander salt einem 
Dlssolver verruhrt. 

Kurz vor der Applilcation des KLarlackes werden 50 
Telle der Harterlosung 1 und 30 Telle Iiackverdun- 
nung 1 zugemischt. Die Zusainmensetzung der Klar* 
lacke ist in Tabelle 2 zusammengefaBt. Die so her- 
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1 

ges'kellt:en Lackmischungen warden als Klarlack nach 
dem NaB-in-NaB-Verfahren auf einen handelsiiblichen 
konventlonellen SilberTnetalllc-Basislack (Basis 
g Polyesterharz, Melaninharz und celluloseacetotouty- 
rat, Handelsprodukt AE 54 der Firma BASF Lacke + 
Farben AG; Trockenf ilmschichtdicke 20 ± 5 nmY init 
einer Trockenf ilmschichtdicke von 50 ± 10 fun 
appliziert. 

10 

Die so erhaltenen Beschichtungen wurden sofort auf 
Trocknung gepriif t (beruhrtrocken) . Fiir die weite- 
ren Prufungen wurden zunachst alle Tafeln 1 h bei 
Raumtemperatur und 30 min bei 60 *C getrocknet. 
^. Nach 24 h weiterer Trocknung bei Rauntemperatur 

lO 

wurde die Pendelharte nach Konig, die Benzxn- 
festigkeit nit Hilfe des Gasspilltestes sowie die 
Haftxing mit Hilfe des Abklebetestes bestimmt. Nach 
7-tagiger Lagerung bei Rauatenperatur wurden die 
Elastizitat aittels der Brichsen^-Tieftingr die Wit- 
terungsbestandigkeit mit Hilfe des Volvo-Tests so- 
wie die Kratzfestigkeit der result ierenden Be- 
schichtungen bestiiamt^ Ferner wurden die in Ta- 
belle 3 angegebenen Prufungen durchgefuhrt. 

25 

Veyq;^ej.pftsbeispi^l^ feAs 3 



Die Herstellung, Applikation, Aushartung und Pru- 
fung der Klarlacke der Vergleichsbeispiele 1 bis 3 
erfolgte analog zu den Beispielen 1 bis 6. Der 
iQarlack des Vergleichsbeispiels 1 unterscheidet 
sich von denen der Beispiele 1 bis 6 lediglich da- 
durch, daB statt eines erf indungsgemaBen Copolyine- 
risats (A) nun ein siloxangruppenhaltiges Copoly- 
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1 

merisat (A7) jnit einem zu hoben Gehalt an Polysi- 
loxaimalcromonoiaer eingesetz't wurde. 
Der Klarlack des Verglelclisbaispiels 2 un-terschei- 
g det. sich von denen der Beispiele 1 bis 6 dadurcb, 
daB stat-t eines erf indungsgemaSen Cqpolysierlsa'ts 
(A) nun ein siloxangruppenfreies Copolymerisa^ 
(AS) eingesetzt. wurde. Femer is-k der Zusa1:z von 
0,0X %, bezogen auf das Gesamtgevicht des Klar* 
lackes einsch 1 x eBl ich Harterlosung 1 und Verdun- 
nung 1, eines Fluortensids als Verlau£s]aitt;els er*- 
forderlich. 

Der Klarlack des Verglelcbsbeispiels 3 unterscbei- 
de-t sicb von denen der Beispiele 1 bis 6 dadurch, 
daB statt eines erfindungsgemSfien Copolymerisa^s 
(A) nun ein siloxangruppenfreies Copolymerisa^ 
(AS) eingese'tzt wurde. Femer wurden dem Klarlack 
0,1 %f bezogen auf das Gesam^gewich-t des Klar- 
lackes, eines bandelsublichen Silikon-^Addi-tivs 
2Q (Handelsprodukt Tegoglid^410 der Finoa 
Tegocbex&ie Essen) zugeset;zt:« 

Die Zusaromensetzung der Klarlacke ist. in Tabelle 2 
angegeben. Die Prufergebnisse der Bescbich'bungen 
sind in Taibelle 4 zusammengefaBt. 

25 
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Tabelle 2: Klarlackzusammensekzungen in Teilen 







1 


2 


3 


4 


5 


6 


VI 


V2 


V3 


5 


Cop* Al 
Cop . A5 


53 


53 


53 


53 


53 








1 
1 
1 
1 


10 


Cn-D A6 

ww^ • w 

Cop . A7 
Cop. A8 












53 


53 


53 


1 

j 53 




Polyester 


27 


27 


27 


27 


27 


27 


27 


27 


1 27 




Tinuvii^ 900 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 1 


15 


Tinuvii^ 440 
Methoxi- 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


I 1 




propanol 


18 


18 


18 


18 


18 


18 


18 


17,99 


1 17 




Flucrtensid 
















0,01 






Silikon 


















1 0 


20 


Harterlosg, 1 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


I 50 




Verdiinnung 1 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


1 30 



Alle Klarlacke wurden mit der Verdiinnung 1 au£ eine 
25 Spritzviskositat von 18 ~ 20 s Auslaufzeit ira DIN 4 Becher 
bei 23 *C eingestellt, Der Festkorpergehalt der Klarlacke 
bei Spritzviskositat lag bei 40 - 45 %. 
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Erlau-terunqen zu Tabelle 3 und Tabelle 4: 



1) 



10 



15 



20 



25 



30 



3) 



4) 



Pendelhasrte nach Konig in s 



2^ TesaJcrepjJ® 4330 wird auf den Film geXIeppt und 
nach 1 h entfemt. Die Markierung wird visuell 
beurteil-t: 

3 » keine Markierung, 2 = Xeichte Markierung, 
1 s Markierung, 0 ^ starke Markierung 



5 ml handelsubliches Superbenzin verden auf 
die 45" schrag ges'tell'te Fes'tpla't'te gegeben. 
Nach 5 min wird die Markierung beurteilt: l » 
sehr Starke Markiexning, 10 ■» keine Markierung. 
Dieser Test wird an Tafeln, die 1 h bei RT, 30 
min 60 *C und 24 h bei RT getrocknet vurden 
durchgefuhrt. Femer wird dieser Test an Ta- 
feln wiederholt, die 10 Belastungsirunden im 
Volvo*Test ausgesetzt varen. 

Die Testbleche verden 10 Belastungsrunden aus<* 
gesetzt, vobei eine Runde sich folgendermaBen 
zussunmensetzt : 4 h Lagerung bei 50 *C, an- 
schlieBend 2 h Lagerung bei 35*0 und 100 % 
rel. Luftfeuchte, anschlieBend 2 h Lagemng 
bei 35 *c, 100 % rel. Luftfeuchte und 2 1 
auf 300 1 Luft und schlieBlich 16 h Lagerung 
bei - 30*C» 

Danach wird der Blasengrad nach DIN 53 209 und 
beurteilt: g.l.a. = glzmz leicht angequollen, 
l.a. = leicht angeguollen, s.a* ^ stark ange- 
guollen. 
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^) 250 g Seesand werden aus X m Hdhe auf eine 45" 
schrag gestzellte Tesi:t:a£el auf eine Flache von 
5 X 5 cm aufgegeben* Anschliefiend vlrd die 
Marklerung bemrtellt:: leich'b narkiert:, in 

= marklert:, s.m* » s1:ar]c markiert. 

^) Die Randwinkelmessung erfolgte am Wasser- 
t:ropfen. 

Die Pruftafeln warden 1 h bei RT, 30' bei 60 •€ 
und 24 h bei Raumtemperatur (RT) ge1:rockne't. 
Dann vurde mit: Schlei£papier 600 ^rocken die 
obere Halfte der Pruftiafeln angeschXiffen. 
Dann wurde die linke Halfte (geschlif f ener und 
tingeschlif fener Teil) mit einem handelsubli- 
cben konventionellen Basislack auf Basis Poly- 
es'terharz, Melaminharz und Celluloseacetobu-ty 
rat: (AE 54 der Firma BASF Lacke + Farben AG, 
Hunstier) iiber5prit:zt:. AnsohlieBend wurde das 
gesam-te Testblech mit dem jeweiligen Klarlack 
uberzogen (Trockenf ilmscbich^dicke 50 - 60 
Mm) • Die Tafel wurde dann 30 min. bei 60 *C ge- 
trocknet. AnschlieBend vurde die Beschichtung 
visuell beurteilt: i.e. = in keinem Bereicb 
sind Anguellungen zu beobacbten. 



8) 

30 

9) 

35 



Gemessen mit: dem Gera't 1792 der Firma ATI 
Sys-kens Xnc, 32355 Howard Ave. Madison 
Heights, Michigan, USA 



Der Klarlack des Vergleichsbeispiels 1 ist 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -68- 



wo 92/22615 



PCT/EP92/01100 



10 



15 



20 



67 

sehr stark trube« Beim Aufspritzen erhalt nan 
sehr stark gestorte Oberflachen. Weitere Prii- 
fungen warden daher nlcht durchgef uhrt • 

Zusammenfassuna der Pruferaebnisse 

Der Vergleich der Beispiele 1 bis 6 mit den Ver- 
gleichsbeisplelen 1 bis 3 zeigt, deiB durch den 
Einbaii geringer Mengen des Polysiloxanmakroaono-* 
mers a^ die Benzinfestigkeit der resultierenden 
Beschichtungen deutlich verbessert vird. Auch die 
Benzinfestigkeit der result ierenden Beschichtun<* 
gen nach Belastung (10 Riinden in Volvo*Test} ist 
deutlich verbessert « Femer sind auch dLie Kratz- 
festigkeit und Oberf lachenglatte der resultieren- 
den Beschichtxing deutlich verbessert. 
Der Vergleich des Beispiels 1 nit den Verr 
gleichsbeispiel 2 zeigt auBerden, daB durch den 
Einbau geringer Mengen des Polys iloxannakronono- 



1 

Beschichtungen bereits nach 24 h Lagerung bei 
Rauntenperatur erreicht ist, daB der Decklack* 
stand verbessert ist und dsiB die Rurzzeitbevitte- 
2g rungsergebnisse in Volvotest von einen nicht ak<- 
zeptsLblen Niveau auf ein akzeptieUdles Niveau ver* 
bessert verden. 

Der Vergleich der Beispiele 2 tind 4 sowie der 
Beispiele 5 iind 6 zeigt femer, daB vorteilhaf- 
2Q terweise das Polysiloxannakronononer a^ bei der 
Herstellung des copolynerisats A vorgelegt wird^ 
daB aber auch akzeptable Resultate erhalten wer- 
den, Venn das Polysiloxannakronononer sl^^ nit den 
ubrigen Mononeren zudosiert wird. 

35 
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Patien-tanspiruche ; 

1. uberzugsml't^el, das als Binde2iLl1:'tel mxndestens 
ein ceurboxylgruppenhal-tiges Polymer und als 
Barter mindestens ein Epoxldharz m±t im Hit-kel 
mehr als einer Epoxidgruppe pro Mole3cul ent- 
halt, dadurcli gekeimzeichnet, daB das tJber- 
zugsmittel 

A) mindestens ein carboxylgruppenhal'tiges 
Acrylatcopolymerisat (A) das erhaltlich 
ist durch Lostingspolymerisation unter Ver- 
wendung von weniger als 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesasatgewich-b der zur Herstellung 
des Copolymerisats (A) eingesetzten Monome- 
ren, eines oder mehrerer Polysiloxanmakro- 
monomerer al mit einem ZEihleninit:tleren Mo- 
lekulargewicht von 1000 bis 40000 und im 
Hittel 0,5 bis 2,5 etliylenisch ungesattig- 
-ten Doppelbindungen pro Holekul, 

und/oder 

B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acry- 
latcopolymerisat (B) , das erhaltlich ist 
durch Iiosungspolymerisation unter Verwen- 
dung von weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der zur Herstellung des 
Copolymerisats (B) eingesetzten Monomeren, 
eines oder mehrerer Polysiloxanmakromonome- 
rer a^ und einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von 1000 bis 40000 und im Hittel 
0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindungen pro Holekul, 



35 
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C) ggf . ein Oder nehrere weitere carboxylgrup- 
penhal'tige Additions- und/oder Kondensa- 
^ionsharze und 

D) ggf • ein oder nehrere weitere Epoxidharze 
enthal't. 

t^erzugsmi'ttel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das carboxylgruppenhaltige 
Acrylatcopolyaerisat (A) und/oder das epoxid* 
gruppenhaltige Acrylatcopolyjnerist (B) herge- 
stellt voz^en ist tm1:er Verwendung von 0,05 
bis 2,B 6ev.-%, bezogen auf das Gesam-tgevicht: 
der zur Herstellung des CopolynerisatiB (A) 
bzv. (B) eingesetz'ten Honomeren, eines oder 
mehrerer Polysiloxanmakroaonomerer a^* 

Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-* 
kennzeichnet, daB das carboxyXgruppenhalt:ige 
Acrylatcopolymcrisat: (A) und/oder das epoxid- 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerisat (B) herge- 
stellt vorden ist unter Verwendung von weniger 
als 1 6ew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der zur Herstellung des Copolymerisats (A) 
bzw. (B) eingesetzten Monomereni eines oder 
mehrerer PolysiloxanmakromonoiQerer a^- 

Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge* 
kennzeichnet, daB das carboxylgruppenhaltige 
Acrylatcopolymerisat (A) hergestellt worden 
ist unter Verwendung von 0,05 bis 0,5 6ew.*%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstel- 
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t 

lung des Copolymerisats (A) eingesetzten Mono- 
meren, eines oder mehrerer Polysiloxanmalcro- 
nonomerer a^. 

5 

5. Uberzugsmi't'tel nach einem der Anspruche 1 bis 
4, dadurch. gekennzelchnet, dafi das Acrylalzco- 
polymerisa-t (A) xmd/oder (B) herges'tell't vor- 
den is't unter Verwendung eines oder mehrerer 
Q PolysiloxeminaJcromonoaierer a^, die hergestellt 
vorden sind durch Unse-kzung von 70 bis 99,999 
Mol-% einer Verbindxing (1) , deargest:ellt durch. 
die Formel (1) 



IS 



R2 



/ 

- Si- R3 
Nr4 



(I) 



in velcher ®ine aliphatische Kohlenvasser* 
stof fgruppe Bit 1 bis 8 C-Atomen oder einen 
Plienylrest dcurstiellt und ^3 ^4 j^weils 
fur einen Halogenrest; oder einen Alkoxirest 
m±t 1 bis 4 C^Atomen oder eine Hydroxyl^rruppe 
stiehen, mi't 30 bis 0,001 Mol*% einer Verbin* 
d\u>g (2) , dargestellt durch die Formel (XX) 



30 



/ R6 

CH2 = C - COO(CH2)n Si— Ry 
R5 



<II> 



in velcher R5 ein Wasserstof f atom oder einen 

35 
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1 

Metihylrest darstellt, R^, und Rg jeweils 
ftir Halogen, OH Oder einen Alkoxirest mlt 1 
bis 4 C-Atomen Oder eine aliphatische Kohlen* 
g vasserstoffgruppe nit 1 bis 8 C^Atomen s^tehen, 
vobei venigstens einer der Restie R^, Ry oder 
Rg Halogen / OH oder eine Alkoxigruppe ist, und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt. 



10 



15 



6. Uberzugsmittel nacb einem der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylatco* 
polymerisa-t (A) und/oder (B) hergest:ellt. wor<^ 
den isl: unter Verwendiing eines oder nehrerer 
PolysiloxaomzOcroaionomerer a^^, die 



20 



25 



CH«CH C OCH2 CHCH2 0-(CH2)n 

I 0 I 

Rl O OH 



»2 

I 

Si 
I 

R3 



R4 



Si - 0-. Si - <CH2)n-0 



I 



/ 



in R5 

CH=CHC0CH2 CHCH2 

i If I 

Rl O OH 



mit 



30 



Rj^ » H Oder CH3 



gleiche oder verschiedene 
aliphaiiische Kphlenvasser- 
s'tof f reste mit 1 bis 8 



35 
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C-Atomen, insbesondere 
Hetiiyl, Oder Phenylrest 

n - 2 bis 5, bevorzugt 3 
m = 8 bis 30 

uberzugsmi't'tel nach. einem der Anspruche 1 bis 
6r dadurcb gekennzeichnet, dafi das Acrylatco- 
polymerisa-t (A) eine Saurezahl von 40 bis 
150 mgKOH/g und eine Aminzsdil von 0 bis 100 
3BgKOH/g iind/oder eine OH-Zahl von O bis 
110 mgKOH/g aufweist. 

Oberzugsmittel nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet:, daB das Acrylatcopolymerisat (A) 
eine Saurezahl von 60 bis 120 xngKOH/g und/oder 
eine Aiainzabl von XO bis 70 mgKOH/g xand/oder 
eine OH-Zabl von 20 bis 90 sigKOH/g aufweis't. 

uberzugsmit:t:el nacb einem der Anspruche 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet,^^ daB das carbosq^l- 
gruppenhaltige Acryiatcqpolymerisat: (A) er- 
haltlich ist durch copolymerisation von 

a^) 0,05 bis 2,5 Gew.«%, bevorzugt 0,05 bis 
0,5 Gew.-%, eines oder mehrerer Poly- 
siloxansiakromonomerer a^,^ 

3^2) 0 bis 40 Gew.<-%, bevorzugt 0 bis 30 
Gew.-*%, eines oder mehrerer carboxyl- 
gruppenhaltiger, ethylenisch ungesattigter 
Hononerer, 

35 



10 



15 



8. 



20 



9. 
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33) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 

Gew.-%, eines oder mebrere vinylaromati- 
scher Kohlenwasserstof fe, 

a^) O bis 99,95 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 

60 Gew,-%, eines oder mehrerer hydroxyl- 
gruppenhaltiger, ethylenisch ungesattig- 
ter Mononerer, 

ag) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 

Gew.-%, eines oder mehrerer Monomerer mit 
mindestens zwei polymer isierbaren, ethy- 
lenisch ungesattigten Doppelbindungen und 

ag) 0 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer ande- 
rer ethylenisch ungesattigter copolymeri- 
sierbarer Monomerer, 
vobei die summe der Gewichtsanteile der Kom- 
ponenten a^^ bis a^ jeweils 100 Gew.-% betragt 
und vobei die Einsatzmengen der Komponenten 
ag \ind a4 nicht beide gleichzeitig Null sein 
diirfen, und ggf- dieses in der ersten Stufe 
erhaltene Copolymer - falls es Hydroxylgrup- 
pen enthalt - mit Carbonsaureanhydriden umge- 
setzt worden ist, wobei die Menge an einge- 
setzten carbonsaureanhydriden so gewahlt wor- 
den ist, daB das entstehende Copolymer (A) 
die gewunschte Saurezahl aufweist. 

10. uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 
9, dadurch gekennzeichnet , daB es als Binde- 
mittel eine Mischung enthalt aus 



35 



I 
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1 

I. ) 10 bis 95 Gew.-% mindestens carboxyl- 

gruppenhaltigen Acrylatcopolymerisats 
(A) iind 

5 

II. ) 90 bis 5 Gew.-% mindestens eines 

carboxyl- und aminogruppenbaltigen Poly- 
esters (C) mit einer Saurezahl von 10 
bis 160 mgKOH/g, bevorzugt 20 bis 120 
Q ngKOH/g und einer JUninzahl von 0 bis 90, 

bevorzugt 10 bis 60 mgKOH/g, der erhalt- 
lich ist durch Uxnsetziuig von 



15 



20 



PI) Polycarbonsauren Oder deren Anhydri- 
den, ggf • zusanmen nit Monocarbon- 
sauren, 

P2) Polyolen, ggf . zusanmen mit Mono- 
olen, und ggf. 

P3) weiteren modifizierenden Komponenten 
und ggf. 



P4) einer mit dem Realctionsprodulct aus 
Pl, P2 und ggf. P3 reaktionsfahigen 
Komponente, 

mit der MaBgabe, daB das Endprodukt tertiare 
Aminogruppen enthalt, die aus der Komponente 
PI und/oder P2 tmd/oder P4 stammen, wobei die 
Summe der Gevichtsanteile der Komponenten (I) 
und (II) jeweils 100 Gew.-% betragt. 



11. Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 
10, dadurch geJcennzeichnet, daB das uberzugs- 

35 
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ittittel als Bindemittel die Komponente A und 
ggf . die Koxnponente C sowie als Barter (D) 
polare Epoxide auf der Basis eines Ua- 
setzungsproduk'tes von Melaminharzen mit 
Acrylamid unter ansChlieBender Epoxidierung 
der Acryl-Doppelbindung enthalt. 

12. Verfahren zur Herstellung von uberzugsmitteln 
nacb einem der Anspruche 1 bis 11, bei dem 
mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Poly- 
mer als Bindemittel , mindestens ein Epoxid- 
harz als Barter, ein oder mehrere organische 
Losemittel, ggf- Pigmente und/oder Fullstoffe 
sowie ggf. weitere Hilfs- und Zusatzstoffe 
gemiscbt und ggf. dispergiert werden, dadurch 
gekennzeicbnet, daB zur Herstellung der uber- 
zugsmittel 



A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat (A), das erhaltlich 
ist durch Iiosungspolymerisation unter Ver- 
wendung von weniger als 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung 
des copolymerisats (A) eingesetzten Mono- 
meren, eines Oder mehrerer Polys iloxanma- 
kromonomerer al mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 1000 bis 40000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattig- 
ten Doppelbindungen pro Molekul, 

wU 

und/oder 

B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acry- 
latcopolymerisat (B), das erhaltlich ist 

35 
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duzrch Losungspolymerisation unter Verwen- 
dung von weniger als 5 Gew.-%^ bezogen auf 
das Gesamtgewicht: der zur Herstellxing des 

g Copolymerisats (B) eingesetzten Uonomeren, 

eines oder nelirerer Polysiloxanmalcromono* 
merer al mit einem zahlenmittleren Moleku- 
largewiclit von 1000 bis 40000 und im Hit- 
tel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigten 

^ Doppelbindungen pro Molekul, 

C) ggf . ein oder mehrere weitere carboxyl- 
gruppenhaltige Additions- und/oder Konden- 
sa1:ionsharze und 

5 

D) ggf* ein oder mehrere weitere Epoxidharze 
eingesetzt verden. 



Verfabren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, deiB das carbo3eylgruppenbal1:ige 
Acrylatcopolymeriaat (A) und/oder das epoxid- 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerisat (B) durch 
Losungspolymerisation bei Temperaturen zwi— 
schen 90 und 160 unter Verwendung eines 
Oder mehrerer Polymerisationsinitiatoren her- 
gestellt verden, indem 

1. ) mindestens 10 Gew.-% der Gesamtmenge des 
Polysiloxanmakromonomers a^ vorgelegt 
werden und 

2. ) die sunderen Monomeren und der ggf. vor- 
handene Rest des Polysiloxanmakromonomers 

35 



20 



13, 



25 
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zudosiert verden, 

14. Verfahren nach Anspruch X2, dadurch gekenn*- 
zeichnet, dafi 100 der Gesamtmenge des 
PolysiloxanmakromonoiQers \ind ggf • mindes'tens 
60 6ev.-% der Gesamtmenge des Vinyles-ters von 
in «Stellung verzveigten, aliphatLischen Mo* 
nocarbonsauren nit: 5 bis 15 c-A'tomen je Mole- 
)cdl vorgelegt verden. 

15. Verfahren zum Beschichten von Substraten^ da- 
dtirch gekennzeichnet, dafi ein Uberzugsmittel 
nach einem der Anspr&cbe 1 bis 11 aufgebracht 
vird. 

16. Verwendung der Uberzugsmit'bel nach einem der 
Anspruche 1 bis 11 ftir die Autorepara-tur* 
lackierung. 

20 

17* Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 11 als Klar- Oder Decklack, 
insbesondere als Klarlack fur die Kehr- 
schichtmetallic^-Lackiexiing. ' 

25 



15 



30 



35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -79- 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IntematioDal application No. 

PCT/EP92/01100 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

Int, Cl.^ : C09D 151/08; //(C09D 151/08,133:06) 
Accofding to International Patent Qassificadon (IPC) or to both natio nal dassification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

MiDimum documentation seaxdied (daasification system followed liy classification symbob) 

Int, Cl.^ : C09D 

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields seaicfaed 



Electronic data base coosulted duriog the tntematiooal seaich (name of data base and, where practicable, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


A 


EP, A, 0 358 153 (KANSAI PAINT KK) 14 March 1990, 
cited in the application 
see claims 1,7 


1 


A 


DE, A, 3 807 571 (KANSAI PAINT KK) 22 September 1988, 
cited in the application 


1 








^ Further documents are 1 isted in the continuation of Box C. 


1 1 See patent family annex. 




* Special categories of dteddocumeots: "T* later docamentpubltsbedanertbeialeraatioDal filing dateorpriorily 
"A" document deGniog the geneial state of the an which is not consldeied "P** P?* *»ttfi>« with the appUcaUon but dted to UBdeistasd 
tp be of inrticuUr relevaace pnnaple or theory nndertyiog the invention 

"E** earlier document bot published on or after the ioiemalional fili ng dale "X** document of particular relevance; the claimed ioveoiiofl cannot be 
document which may throw doubts on priority daim(s) or whidi is t^^^S^tST^L'^T^^IlS^^^ ^ " i"veotive 
dted 10 establish thi publication date of anblher dteUon or other "^^^ document is taken alone 

special reason (as specified) -Tf- docnment of particular relevanoe; the dalmed lavenilou cannot be 
"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other considered to involve an inventive step when the dneumeni is 

means combined wIihoneormoieoihersucfadacumeBts.such combination 
-P" document pubUshed prior m the international filing dale but later than being obvious m a penmnskiUedin Iheart 

the priority date claimed docnment member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international seatch 


Date of mailing of the international search report 


1 September 1992 (01.09.92) 


4 September 1992 (04.09.92) 


Name and mailing address of the ISA/ 


Authorized officer 




European Patent Office 






Facsimile No. 


Telephone No. 





Form P(nyiSA/210 (second sheet) (July 1992) 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -80- 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT^ , ^ 
ON INTERNATIONAL PATENT-APPLICATION NO. |P 9201100 

SA 59966 



Tliis mnncac fists the patent (aaiUy manbcfs RlatiDg to diejBtcnC documeatB died m 
The Dwnhcjs «re «8 contained in the Eurtipcan PaCeat Office Q3PfileQa 
Ibe Enropcaa Pktnt Office v in no way IbUe for these partiealnv filiieh an nady sHcb fbr the punwaa of inferaiatioB. Q 1/0 9/92 



Patent dbcmnaiit 


PnUkatiBa 


Patent fiMoOy 


PliMiririDn 


cdsd ni seaicii Rpait 


date 




data 



EP-A-0358153 



14-03-90 



JP-A- 
US-A- 



2160879 
5051473 



20-06-90 
24-09-91 



DE-A-3807571 22-09-88 JP-A- 63221123 14-09-88 

6B-A,B 2202538 28-09-88 
US-A- 4895910 23-01-90 



§ 

s 

a For MK details alMat Ibis IBM : m OficU Aornal ■( Mm Ban»«a Pant OOeet N*. 12/12 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -81- 



INTEIINATIONALERRECHERCHENBERICHT pQj/^p 92/0 1100 

iBCoaafloBilcs Akltazdchn 



L KLASS1F1KA.TION PES A^^MELD^NCSGECE^^ST■ANDS (bd nachMnn iOasdOkatioosiymbolm M ftU« uzngebcn}' 



Nsch d«r latcnatiQiiaiea PatenlklassifOcatiim <|PQ aitr nacfa der oxtlmialBk KlassifllutloB und i« IPC 

Int.KI. 5 C09D151/08; //(C09D151/08,133i 06) 



n. &ECHEKCHIESTE SACHGEBIEIE 



RMltcrciLierter M l ndctprflfttpff ^ 



KbtssifUaitioassytem 


KluatfiJuti onxsymbola 


Int.KI. 5 


C090 



Rechtrdaotc oidit zam Mindcstpittfstoff gdiOrcad* VcrtfrcatUckunge&, sowclt dits» 
lutcr «i« iMfa«cU«rttD Sacta8«U«t« fiUca * 

i 



EtNSCHLAGIGE VEROFFimUCHUNGEN ' 



Art.' 



KcBBrriehnttBg dcr VertffeatUcfaimg^l , sowdt crferiutidi iinttr Aiig»b« d« mallgcfalkhcB TcUt ^ 



Bctr. Anspnich tirM 



EP,A,0 358 153 (KANSAI PAINT KK) 14. Marz 1990 
In der Anmeldung erwahnt 
slehe AnsprUche 1,7 

DE,A,3 807 571 (KANSAI PAINT KK) 22. September 
1988 

In der Anmeldung erwSihnt 



° B«send«« fUttgormi vob lagcgcbcDcn V«rMr«ntUchuBf«i : 

'A' VerOffettdlelnng, di6 den lUgcncioca Stand dtr Techatk 
defisiefl, abcr oicbt «ls ksaadcn bcdcooui tazasehea lat 

T* iUt«res Dokuntcsc, du i«dodi ent an Oder nacfa d«m lattru- 
tiaulcD AnjBddedatum vcrOfFutUcht irordcn 1st 

If Verfiffcntlichung, dU gMigatt 1st, «itt«i PrloritltsaAspnicfa 
zncifdhafi crscbdoen za lossai, odcr dnreh die das VeiM- 
featUefaanfisdacum ciaer mndcra in Rcchcrdiaibcriclit g»- 
nasatca A^rOfTcntlichong b«lcgt wcrdca soil od«r dl« tas eltMa 
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Ucfat irord«a bt 



*T* Spttm VctMreatlkfau^ dU nach dvn Inttmatloaalta A&- 
mddedalniB odcr dcm Rtoritatsdatum veiitfffatUdiC wordo 
bt and mil dcr AnacMaBf alcht kotUdiert, soBdan oar mm 
V«mliidiiis its d«r ErflBCung zttgnrndcU^oideD Piinzips 
odar dcr llir zugvuadaUagndfa Th«ori« aagcgtbm ist 

V VeiMFiatlldulag voa b«soiid««r Bcdcotniig: di« bcanspracb* 
Ca ErfindiiBg kun Bicht als nm odar aaf aifladailschar Tills* 
kdt barabaad iMtncfatat wardaa 

VciWEcRtltdiirag voo bcsoadirtr Bedcutnng] dta bcaasafiicb- 
te Scflndimg kaim alcht ais aaf ttfiadcffiseacr Tltlgkeit b»- 
iiiband bttiaefatat wdao, wmib dla VtreffcatUdmag mlt 
dncr odar maaicren aadtm VarMtatflchoaaca dlaser Kat*> 
goria la VtfblBduBg gtaeht nM nad dlasa Vatbiaduag fUr 
fliaaa Fachmann aaacUagmd ift 
'A* V«0fNBlUchit&g^fi«MltgUi4dtndIbcBPit8BtteBBialst 



IV. BESCHEINIGUNG 



Datiun das Abschlizs»s der ialamatloaalca Racbarcfaa 

01. SEPTEMBER 1992 


Abscadadttnm das iattnutioBalaa Bacharcfa<nbcriditi 

-4.09.92 


latarealioaala Re^cichenbaiiBrda 

EUROPAISCHES PATENTAMT 


Ualtncfaflft da bevDUadlcfatlgien Bedicostetea^ 

Dieter SchOlei^^^"^^^ 
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN R£CH£RCH£NB£RICHT 

tlBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUN6 NR. 9201100 

SA 59966 

lo Mesem Ajdaug said die Mhclieder der Patmffiiiirlfen der im obcnceroinntm iDCenutiomUm Recfaerchenberidit moffstSbttm 
PateotdDlnmwTrfft M Reettiea . 

D» AiigahcD Ofacr die FasdSamiitcUeder cofes^rcdica dem Sl^ 

DieaB Aogibca dicaca our xnr VmniiUuuB g uad oftlfcii thnm Gcwihr. 01/09/92 



EcB Rcdictditfllicriciit 



Mit|lied<(r>dv 
Pateotniflilie 



VcfSfliBBlfichuuc 



EP-A-0358153 
DE-A-3807571 



14-03-90 
22-09-88 



JP-A- 
US-A- 

JP-A- 

GB-A.B 

US-A- 



2160879 
50S1473 



63221123 
2202538 
489S910 



20-06-90 
24-09.91 



14-09-88 
28-09-88 
23-01-90 



m Bibcn ElnacMM a diocm AiiluHV : M> AaMlalt da* En^iaRbn FatoiMDl^ 
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